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Uber die Erden des Gadolinits von Ytterby. 


You Dr. Carl Auer v. Welsbach,. 


Lus dem Universitits-Laborsatoriun des Prot, Dr A. Lieben., 


I. Abhandlung 


re 


Yorgeleot in der Sitzung am 20. December 1883.) 


Das Spectralverfaliren. 


Ween des leichteren Verstiindnisses dieser Untersuchungen 
erscheint es zweckmiissig, diesen Theil dem mehr chemischen 
voranzustellen, und wegen des noch erésseren lintanges des 
letzteren beide getrennt zu publiciren. 

Das wesentheh Neue. das diese Arbeit bietet, ist eine bishet 
nicht zur Anwendung evebrachte Methode der Lichtgewinnung 
fiir Spectralawecke, bei weleher es moiglich ist, olme irgendwie 
vrossere experimentelle Hiiltsmuttel. die Mainptindlehkeit der 
spectralanalytisehen Priiftung bis zu einer weiten Grenze zusteigern, 

Es ist dies nothwendig, wenn einerseits ein endgiltiger Au- 
<chiuss iiber die Reinheit vieler bisher dargestellten Priiparate, 
anderseits ein Klarer Einblick in die Zusammensetzung der ver 
schiedenen Fractionen erhalten werden soll, da das Funkeuspee- 
trum fiir diese Untersuchungen in den meisten Fiillen aus 
schiiessheh zur Entseheidune heranzuziehen ist, um so mehr, 
wenn manehe bisher als charakteristiseh bezeichnete Reactionen 
sich als triigerisch herausstellen, wie ich in der spiiteren Publi 
cation nachweisen werde. 

Kine der Schwierigkeiten, cinen derartigen Autschluss zu 


erhalten, hegt in dem an und fiir sich so ausserordentlichen Glanze 


und der tiberaus grossen Empftindlichkeit des Yttriumspeetrums, 


} 
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Da nun das Yttrium der iiberwiegende Bestandtheil der 
Ytterit-Erden des Gadolinits ist und die Trennung, wie bekannt, 
keine leichte ist, ferner von den iibrigen nicht alle helle Speetren 
besitzen, so fillt dieses Moment so schwer in’s Gewicht. 

Ahnlieh verhiilt es sich bei allen das Ytterbium als Haupt- 
bestandtheil enthaltenden Fractionen. 

Es ist selbstverstiindlieh, dass unter solehen Umstiinden die 
Anwendung von Strémen so geringer Intensitiit wie der dureh 
eine Levdnerflasche condensirte Strom eimes mittleren Rhuwnkortf- 
Inductionsapparates ist, in Bezug aut die Untersuehung jener 
. - ttererde-Fractionen*® auf die bestimmt vorhandenen Beimen- 
vungen anderer Kérper kein Resultat ergab. ! 

Das Yttriumspeetrum sehien iiberall allein zu bestehen. 

Die experimentellen Hiilfsmitte! miissten also um Bedeutendes 
erbnolt werden. 

Die Stréme grosser Rulunkorff- Apparate, durch mehrere 
Flaschen geladen, geben unter Umstiinden allerdings elinzende 
Speetra. 

Ich unterlasse es selon an dieser Stelle niiher darauf ein- 
zugehen, weil ieh weiter unten auf den Vergleich dieser Unter- 
suchungsmethode mit der neuen eingelen werde. 

Bekannthel ist der Intensitiit der Stréme emer Induetions- 
Rolle eme nahe Grenze vesetzt. 

Oline Getahr fiir das Instrument kann die Intensit#t des 
Primiirstromes meht so hoch genommen werden, als es unter 
Uimstinden die Untersuchungen verlangen. 

Da der nun zu den Versuchen zu verwendende Strom noth- 
wendigerweise eine solche Spannungsdifferenz haben miisste, 
un ele mehrere Millimeter betragende Luitschichte zu dureh- 
breechen, so wiirde die Polsubstanz mit Hettiekeit zerstiubt 


! Wie gering die Empftindlichkeit ist, mag sich aus folgendem Falle 
ergeben; inan folgerte nieht mit Unreeht daraus, dass die Spectralanalyse 
nicht das beste Untersuchungsmittel wire, sondern auf diesem Gebiete vor- 
erst der Wage die Entseheidung zutiele, Als Nilson wihrend seiner Unter- 
suchungen tiber das Ytterbium und Seandiunm Thalén ein Priparat zur 
Spectralpriitung libergab, erklirte letzterer dasselbe als reines Ytterbin: 


indess das Aquivalentgewicht ergab unzweitelhatt, dass dasselbe etwa drei 


Proeente Seandium enthielt. 
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werden und es wiirde sich nieht aus den entwickelten Diimpten 
eine gentigend lange und gutleitende Briicke herstellen lassen, 
ohne die vom iibergehenden Strome dann wnhiillten Pole nicht 
bis zum Gliihen zu erhitzen. 

Un die stérenden Umstiinde zu beseitigen, die der Anwendune 
von intensiven Strémen in den Wee stehen, gibt es indess ein 
Mittel; niimlieh eine Briicke metallischer Diimpte, die von Pol zu 
Pol reieht, vom Anbeginne der Entladung herzustellen, das leisst 
dem Strome die Aufgabe nicht mehr selbst zu iiberlaussen, sieh 
Bahn zu brechen. 

Man kann dann die Potentiaiditferenz des Stromes um 
Knormes ermedrigen, win doch die Lanz eleichen, wenn nicht 
noeh besseren Resultate zu erzielen. 

Das grésste Licht strahlt dann die Briieke aus; tihnheh dem 
Vergliihen eines diinnen Drahtes zwischen den Polen einer Batterie. 

Die directe Herstellung metallischer Diimpte zwischen tixen 
Polen, stiesse wenlgstens in den meisten Fiillen ant uniiber- 
windliche experimentelle Seliwierigkeiten. 

Dass es verschiedene Wege gibt, diese Versuehsbedingunven 
wu verwirkhehen, unterliegt keinem Zweitel. Es handelt sieh nur 
darum, dies in méghehst eintacher Weise zu thun. 

Die Menge Dampt, die geniigt, die Briieke herzustetlen, ist, 
wie man sehen wird, iiberaus klein. 

leh supponire zwei aus Drahtstiieken, etwa  Kupterdraht 
vebildete Pole. 

Man sechalte sie nun ein in eimen Strom von bedeutender 
lntensitiit, vielleichit dem von vier Bunsen’schen Elementen. 

Werden nun die Drihte unter Reibung iibereinander hinwee 
vefiihrt, so wird eine Spur der Substanz abgerieben, die von 
dem Drahte vor sich her gesehoben wird. DerStrom ist vollstiindig 
veschlossen. [Im letzten Augenblicke der Beriihrunge der beiden 
Pole concentrirt sich die Intensitit des Stromes aut diese kleinen 
Theilchen, sie sofort zum Verdampten erhitzend. In diesem 
Momente der Dampfbiidung soll ein Strom von gleichtalls 
bedeutender Intensitit und soleher Spannungsdifferenz, dass er 
in der gebildeten Damptschichte seine Briicke findet, tibergehen. 

Die Bewegune der Pole ist vorgesehritten und raseh, bevor 


der secundiire Strom zu Ende, hat sieh die Damptsehichte ver- 
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liingert. Nun findet auch der zweite Strom jenen Widerstand, um 
die gebildete Briicke in starkes Gliihen zu versetzen. 

Der unmittelbar dem galvanischen Strome nacheilende 
Strom ist leicht gefunden: der Extrastrom. 

Die Extrastromspirale, in der die giinstigste Form fiir die 
Erzeugung intensiver Inductionsstréme gegeben ist, ersetzt lier 
den Ruhmkortt-Apparat sammt den Flaschen. 

Die Energie des galvanisehen Stromes ist so in geeigueter 
Weise umgestaltet. 

Folgendes einfache Experiment, das leielt anzustellen ist 
und wohl oft genug angestellt worden ist, lisst das Princip 
instructiv darstellen. 

Es sei eine aus etwa LOOO Windungen eines 2', Mm. dicken 
Drahites erzeugte Magnetisirungsspirale mit ungefiihr 5 Cm. 
starkem und 20 Cm. langem Eisenkerne gegeben. Man schalte 
dieselbe in eine 4zellige Bunsen’sche Batterie ein. 

Beim Offnen zeigt sich, falls es ohne besondere Reibune 
eesehah, ein kleiner, aber heller Funke. Ungleich ¢hinzender 
wird die Erseheinung, sobald das Offien unter Reibung der Pole 
4 Mm. langer hellleuehtender Funke zeigt den 





vesclueht. Ein 3 
Wee, den der nacheilende Extrastrom genommen. Untersucht 
inan das Spectrum dieses Funkens, so zeigt sich ein tiberaus 
eLinzendes Spectralphiinomen. 

Befeuchtet man die Pole mit Substanz, so tritt die 
Erscheinung noch blendender aut: dabei leuehtet der Funke nur 
in dem Lichte, das von der in Dampt verwandelten Polsubstanz 
vusvestrahlt werden Kann. 

Mit abnehmender Reibung bei sonst eleichen Verhiiltnissen 
nimmet auch bier die Erscheinung successive an Glanz ab. 

Aus dem bisher Gesagten geht es wohl a priori hervor, dass 
das so erzeugte Speetrum die besonders angenehme Eigenthiim- 


lichkeit besitzt, keine Luttlinien erkennen zu lassen. 


lm mich spiiter keiner Wiederholung sehuldig za machen, 
wende ich mich ohne weitere Dariegung des Allgemeinen zur 
Besprechung des Speciellen, des Apparates selbst, woraus sich 
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bei der Erérterunge seines Functionirens die letzten allgemeinen 
Momente des Vertahrens zur Geniige erkennen lassen werden. 

Der wiehtigste Theil des Instrumentes! sind die Pole. Von 
ihrer Gestalt, Substanz hiingt im Wesentlichen der Effect ab 

Der eine Pol besteht aus einem etwa 2 Cm. Jangen, schart 
abeebrochenen cylinderf6rmigen Kohlestiibehen yon etwa oO Min. 
Durchmesser; es ist bestimmt, die zu untersuchendeu Koérper aut- 
mzumehmen. Da entsprechende Kohlestiibe jetzt zur Erzeugung des 
elektrischen Lichtes im Grossen hergestellt werden, so sind sie 
leicht zugiinglich gemacht. , 

Der Gegenpol ist aus Platindraht gebildet: ein etwa 3 Ci. 
langes, O.6 Mm. im Durehmesser haltendes Drahtstiick, das aut 
cinem rechtwinkelig gebogenen Kupterdraltstiick angelothet ist. 
Man kann sich solehe Pole leicht zu Dutzenden in kurzer Zeit 
machen. 

Der Kohlepol ist In elmer Messinghiilse betestigt, deren 
Durchbohrung so gross gewiihlt ist, dass die Kohle nach em paar 
Feilstrichen etwa 1 Mm. tief eingesetzt werden Kann: sie hilt 
vollkommen fest und kann leicht auseeweehselt werden. 

Der so vorgerichtete Pol wird nun in dem wiihrend des 
Ganges tix bleibenden Triiger betestiet; durch mehrere Priicisions 
vorrichtungen liisst sich der Pol sowohl in horizontaler als aueh 
in verticaler Richtung verschieben. Er ist in den Apparat ein 
vesetzt, unter cinem Winkel von etwa 70° zum Horizont geneigt 
und wie schon gesagt, nimmt er an keiner Sehwingung Theil, 

Der aus Platindiaht hergestellte Pol soll die Bewegung 
austiihren, die dem oben erwilnten Experiment nachgealmt ist, 
er ist also an dem schwingenden Theile des Apparates betestigt: 
so zwar, dass das Instrument, kurz vor dem Ingangsetzen gedacht, 
an der oberen Seite des Kohlestiibehens, wenige Millimeter vom 
unteren Rande entternt, sich im senkrechten Abstande von un- 
gefiihr 1 Mm. betindet. 

Der Platinpel komint dabei horizontal zu stehen und beriilirt 


die Kohle kurz vor seinem Ende. 


| Siehe Abbildung. Tat. I. Die Ausfiihrung des Apparates besorgte 
die Firma F. W. Hauek, Hotmechaniker in Wien. 
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Um die Bewegung auszufiihren, ist der Platindraht an einer 
schwiicheren Feder von quadratischem Querschnitte befestigt und 
diese je nach Bediirfniss der Héhe des Funkens verstellbare 
schwiichere wird von der entsprechend stiirkeren getragen. 

Die stiirkere Feder hilt an ihrem Ende den Anker und die 
daneben befindliche Contaetfeder Taf. I a., sie ist verschiebbar 
an dem zweiten Stinder Taf. I. A. befestigt. 

Diese beiden Stative sind neben der Extrastromspirale, 
welche unter dem Anker steht, auf einem gemeinschaftlichen, 
mmassiven Fussbrette befestigt. ! 

Man wird aus diesen Angaben die Anordnung der einzelnen 
Theile entnehmen kénnen, zugleich daraus ersehen, dass die 
Triebkraft der Strom selbst liefern soll; die niéthige Reibung 
erzeugt er spielend, sich die Briicke zum Theil auf mechanischem 
Wege vorbauend. Zum exacten Gange des Appurates ist es aber 
nothig, vorerst nicht an jener Stelle des Kohlestiibehens, wo 
Wiihrend der Untersuchung die Salzschichte des zu priifenden 
KOérpers sich befindet, Contact herzustellen, und damit das 
Instrument durch die in den Strom eingeschaltene Extrastrom- 
spirale in Bewegung zu setzen. 

Es miisste so der Gang, den ich unten in seiner richtigen Art 
beschreiben werde, cin unregelmiissiger werden, weil eben der 
Stromschluss von der schlecht leitenden Salzsehichte abhingig 
gemacht wiirde und er dadureh nicht zu voller Intensitiit gelangen 
kénnte. Um dies demnach zu erreichen, muss der erste Strom- 
schluss unter giinstigeren Bedingungen hergestellt werden. Dazu 
dient eine iiber der schon erwiilhnten Contaetfeder angebraclhite 
Sehraube, die natiirlich isolirt, am Stativ der Feder von einem 
Triiger gehalten wird (Taf. I. b.). 

Die Bewegung beginnt mit der Herstellung des Contactes 
awischen den Platintheilen der Schraube und Feder. Der Strom 
durehliiuft in diesem Augenblicke den Apparat in folgender Weise. 
Er tritt dureh die eine Klemmschraube ein, durehliuft dann 
die Extrastromspirale, geht von da zum Stiinder des Kohlepoles, 


1 Der Apparat befindet sich, uo den Spectralapparat durch seine 


Schwingungen nicht zu stéren, auf cinem eigenen kleinen, aber massiv 


gebauten Tischchen. 
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von Wo ilin eine Zweigleitung zur Contactschraube fiihrt, tritt in die 
Contacttederiiberund kelrtdureh die grosse Feder undden Stiinder 
derselben durch die zweite Klemmschraube zur Batterie zuriick. 

Durch die Construction dieser Theile wird es erreicht, dass 
der hergestellte Stromschluss nicht sofort wieder aufgehoben wird, 
sondern, natiirlich den Apparat in voller Bewegung gedacht, 
einige Zeit geschlossen bleibt. 

Dadureh ist dem Strome die Mielichkeit geboten, «die 
entstehenden ilim entgegenvesetzt gerichteten Inductionsstrome 
zu iiberwinden, und so in voller Kraft aufzutreten. 

Der kriftig erregte Elektromagnet ziecht den Anker an und 
liisst dadurech den Platinpol mit bedeutender Kraft aut den 
Kohlepol auftretfen. Der momentan zu kriiftige bmpuls wird 
dureli den tedernden Theil zu einem schwiichern noch geniigend 
starken, aber stetigen gemacht. 


Nach dem Anschlagen des Platinpoles auf die Kohle hebt 


sich der erste Contact auf, und es dart dabei — ein Zeichen. dass 
voller Stromschluss am Kohlepol eingetreten ist — nur cin kaum 


sichtbares Fiinkchen sich bilden. Durch Regulrung der Stellung 
mittelst der Schrauben ist dies spiiterhin leicht zu erreichen. 

Der Platinpol gleitet nun an dem Kohlestiibehen nach abwiirts, 
zerreibt oder besser gesagt zerstiiubt ein wenig die impriignirte 
Schichte und vertiisst dasselbe in vollster Bewegung beeritfen. 
Die Entladung des Extrastromes erfolgt und ruft die sehon 
erwiihnte eliinzende Erscheinung hervor. 

Mit dem Auttretien des Ankers an der Kautschukplatte, mit 
der der Elektromagnet umzogen ist, ist die Bewegung begrenzt. 

Aus der Construction des Apparates ist nach diesen 
Erérterungen ersichtlich, dass der Platinpol auf seinem hiick 
wege die Kohle nicht mehr beriihren wird; er kehrt in elliptischer 
Schwingunge zur Antangsstellung zuriick. Mit der abermaligen 
Bildung des Contactes an der Schraube wird die Bewegung 
begrenzt und die Schwingung ertolet von Neuem. 

Die Zahl der in einer Secunde sich bildenden Funken ist 
geniigend gross, um das Licht nicht stark intermittirend werden 
zu lassen. 

Durch Verstellung des Kohlepoles wird der Funke auf das 


Maximum der Helligkeit gebracht. Meist muss der Pol gehoben 
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werden. Fiir Beobachtungen von kurzer Dauer geniigt es, vor oder 
nach dem Ingangsetzen etwas Substanz mittelst eines Capillar- 
réhrehens auf den Pol zu bringen. 

In den meisten Fiillen ist es am besten, die Chlorverbindungen 
zu nehmen. 

Handelt es sich darum, das Spectrum lang andauernd zu 
machen, so muss fiir eine automatische Beteuchtung des Poles 
gesorgt werden. 

Zu diesem Zwecke niihert man dem sehwingenden Platinpol 
ein mit etwas Substanz-Lisung befeuchtetes clastisches Plittchen, 
etwa aus Kautschuk, Glimmer oder dergleichen. 

Man kann den Pol auch direct in den Spiegel eines aut 
einem flachern Uhrglase vertheilten Tropfens eintauchen lassen. 

Ein kleines Stativ neben der Stromspirale triigt diesen 
, beteuchter™. 

Wenn das Kohlestiibehen nach Verlauf einer halben Stunde 
etwa sich am unteren Ende abrundet, so muss die dasselbe 
tragende Messinghiilse ein wenig gedreht werden. 

Welcher Pol als der positive zu schalten ist, richtet sich nach 
den Bedingungen. 

Ist Kohle der positive, so ist das Speetrum heller, ist es der 
Platinpol, so sind die Linien etwas schwiicher, der Hintergrund 
aber dunkler. In letzterem Falle treten einige Platiniinien mit aut. 

Die Bewegung des Platinpoles kann je nach den Versuechs- 
hbedingungen variirt werden, 

So empftiehlt es sich bei sehwachen Strémen, den Pol nur an 
der Unterseite des Kolilestiibehens, also ohne grosse Bahn 
sehwingen zu lassen. Die Contactschraube dient in diesem Falle 
nur bis zum Entstehen des Funkens, fernerhin ist sie unnéthig. 
Wird niimlich die zu untersuchende Substanz aufgetragen, so 
kann es vorkommen, dass in Folge des Widerstandes dieser 
Sehichte der Strom nicht entstchen kénnte; es geniigt dann, 
natiirlich bei Beriihrune der beiden Pole, den Contact auf kurze 
Zeit herzustellen, wodurch Schwingung eintritt und dem Strome 
am Kohlepol nach einiger Zeit Balm gebrochen wird. 

Das Licht erscheint bei dieser Anordnung fast ganz ruhig. 

Aussehliesslich auf diese Bewegung sich stiitzend, kann man 


dem Apparate eine ausserordentlich compendiise Form geben. 
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Ein Mitsechwingen der Stative, das bei der erst beschriebenen 
Anorduung unter keiner Bedingung statttinden darf, hat lier 
keinen weiteren Nachtheil. Man hat dabei vornelimlich nur 
darauf zu achten, auch hier die Doppelfedern anzubringen, die 


einerseits den ersten Anstoss mildern — im anderen Falle wiirde 
ein unertriigliches Flackern eintreten — und anderseits die volle 


Stromentfaltung mibelich machen. 

Ein einziger Trieb geniigt, wn das Maximum der Helligkeit 
zu erreichen und das Licht rnhig werden zu Jassen. 

Alles Ubrige bleibt unveriindert, 


Noeh ist zu erwiihnen, dass man die bisher anvetiilrten 
Pole auch dureh entsprechende Drahtstiickehen aus den meisten 
Metallen ersetzen kann. Natiirlich treten dann die charakteristi- 
schen Metalllinien hinzu. 

Drahtstiicke von 1—1.5 Mim. Durehmesser eignen sich state 
des Kohlepoles am besten. 

Besitzt das zur Anwendung kommende Metall in Driiliten von 
der Dieke des Platinpoles geniigende Elasticitit, so kann auch 
dieser Theil daraus gemacht werden. 

Was ich in Bezug aut die Art der Schwingune oben erwiilute, 


eilt auch hier. 


leh will nun die verschiedenen Spectralerscheinungen im 
Allgemeinen besechreiben. 

Sehon bei einer Stromstiirke von nur drei Bunsen’scheu 
Elementen und der Anwendung von Chlorverbindungen von nicht 
zu schwer fliichtigen Metallen etwa von Yttrium oder Zink und 
dergleichen bietet das Spectrum einen prachtvollen Anblick dar. 
Die charakteristischen Speetrallinien leuehten in ausserordent- 
lichem Glanze, der dadureh noch erhéht wird, dass die Metalllinien 
auf fast sehwarzem Grunde auttreten. Jede, selbst die schwiichste 
hebt sich deutlich ab. Dabei fehlt jedwede Lutftlinie. 

Bei Anwendung von Kohlepolen ist) das Licht weitaus 
eliinzender, als bei blossen Metallpolen, aber im letzteren Falle 


erscheint das Spectrum noch ruhiger. 
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Die Linien sind in diesem Falle auch in ihrer Begrenzung 
nach oben und unten vollkommen fix. Das ganze Spectrum er- 
scheint unbeweeglich. 

Ich habe dieser Arbeit die Zeichnungen einiger Spectren 
zur Beurtheilung beigegeben und bemerke hiezu, dass keine mit 
der hellerleuchteten Seala noch feststellbare Linie fehlt. Drei 
Bunsen’sche Elemente lieferten den Strom. 

Fig. 1 zeigt das Yttriumspeetrun, 

Fig. 2 das Ytterbiumspectrum, 

Fig. 3 das Caleciumspectrum. 

Alle drei sind unter Anwendung der Chlorverbindungen 
erzeugt; der positive Pol war Kohle. 

Fig. 4 stellt das Kupferspectrum und Fig. 5 und 6 das 
Silber- und Platinspectrum dar. In diesen letzteren Fiillen diente 
das blanke Metall als Pol. 

Man kann aus diesen Abbildungen entnelimen, dass nament- 
lich bei den zum Schlusse angetiihrten Kérpern, das Spectrum 
nicht véllig identisch ist mit dem des Funkens des Inductions- 
Apparates. Im Allgemeinen scheint eine Zunalime der Linien des 
brechbareren und Abnahme des weniger brechbaren Theiles zu 
bestehen. 


Die Fixirung der Spectralerscheinung geschah nach der 
Bunsen’schen Methode, welehe ich bei meinen Arbeiten mit 
grossem Vortheile anwandte. 

Man entnimmt aus den Spectralzeichnungen, dass die zur 
Anwendung gebrachte Dispersion keine grosse war. So lange es 
sich nicht darum handelt ein Spectrum mikrometrisch festzustellen, 
also bloss tiir Zweecke der chemischen Untersuchung reicht sie 
vollstiindig aus; hier handelt es sich weniger um die absolute Lage 
der Linien, als um die Zahl derselben im Bereich eines Theil- 
striches. Diese kann mit geniigender Genauigkeit festgestellt 
werden. 

Die Einzeichnung erfolgt nithigentalls mit der Loupe. 

Zur Herstellung der Normalzeichnung eines Speetrums 
fiir meinen Apparat, welehe die Grundlage fiir die spiiteren 


Vergleiche abgibt, — im iiussersten Falle werden die Spectren 
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Uber die Erden des Gacdolinits Von Ytterby. 


direet verglichen — wende ich einen Strom an, der dem bei den 
spiiteren Untersuchungen der Fractionen angewandten moglichist 
vleich ist. 

Da die Beurtheilung irgend eines Priiparates ciner ,,Reihe* 
in kurzer Zeit geschehen ist; so bediene ich mich zu derartigen 
Priifungen einer Bunsen’schenTauchbatterie von 8—12 Elementen. 

Die gefundenen neuen Linien werden gleichfalls mit der 
Seala festgestellt. 

In diesen Fiillen hatte es nie Sechwierigkeiten aus dem 
blossen Anblick des Spectrums die Natur der Hauptmenge der zu 
untersuchenden Substanz festzustellen, meist war sie tibrigens 
schon von vorneherein bekannt. 

In einer spiiteren Untersuchung werde ich zeigen, dass cine 
Orientirung auch dann leicht und in kurzer Zeit durehzutiihren 
ist, wenn die Zahl der Linien in die Tausend geht. 

Der zu allen Untersuchungen tiber das Funkenspectrum 
benititzte vorziigliche Apparat ist von Steinheit in Miinchen gebaut 
worden. 

Er besitzt zwei Prismen aus schwerstem Flintglase im Winke! 
von 60°, die so gross sind, dass das Ablese-Fernrohr von 41 Min. 
Offnung und 32 Ctm. Brennweite, mit Smaliger Vergriésserung 
voll beleuchtet werden kann. 

Er ist mit einem vortrefflich egearbeiteten Kriiss’schen 
Mikrometerspaltschlitten versehen. Mit Ausnahme einiger anderen 
Vorrichtungen ist er im iibrigen den bekannten Instrmmenten 


dieser Art analog construirt. 
Die Empfindlichkeitsproben. 


Das Resultat derselben ist betriedigend. 

Die Emptindlchkeit ist in vielen Fiillen so gross, dass sic 
sich nur mit der der Flammenreactionen vergleichen lisst. 
Bietet dabei noch den Vortheil einer anhaltenden Erscheinune. 

Kinige Daten mégen in dieser Bezichung hier Platz finden. 

Der als Pol in Anwendung kommende Platindraht kann zu 
fiinf und noch mehr Versuchen verwendet werden, um, von allen 
leicht abtrennbaren Theilchen gereinigt, mit Hiilfe der geringen 
Menge Legirung, die an ihm hattet, noch alle Spectren erkennen 


Zu lassen. 











. 
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Aus diesem Grunde muss man den Pol mit einem Messer 
blank schaben, um ihn zu einem empfindlichen Versuche ver- 
wenden zu kénnen. 

Untersucht man den Funken, der sich zwischen dem Platinpol 
und dem reinen Kohlepol bildet, so sieht man vorerst ein deut- 
liches Platinspectrum, daneben aber ganz schwach die Linien 
vieler anderen Elemente, wie Calcium Magnesium, Natrium, 
Aluminium u. s. w. 

Das Spectrum ist, die Platinlinien ausgenommen, kein 
ruhiges, 

Von Zeit zu Zeit blitzen in grossem Glanze die Spectren der 
tibrigen erwiihnten Elemente auf. Offenbar sind dem urspriing- 
lichen Kohlepulver discrete kleine Theilechen dieser Kérper als 
Verunreinigung beigemiselht. 

Bei der geringsten Menge von Verbindung der leichter 
Hiichtigen Elemente, mit der man den Kohlepol befeuchtet, sind 
alle diese Spectra verschwunden. Die Kohle wird jetzt weniger 
angegriffen und das Spectrum der Salzschichte erscheint frei von 
Platinlinien. Der letzte Umstand erklirt sich aus der Hiirte der 
vebildeten, diinnen Sehichte der Legirung. 

List man ein halbes Gramm Yttererde in Salzsiiure aut, 
verdiinnt diese Lisung auf 100 Ce., entnimmt derselben 1 Ce. und 
gibt abermals auf 100 Ce. Wasser hinzu, so ist in einer Fliissig- 
keitsmenge von mehreren Cubikmillimetern das Yttrium noch 
auffindbar. Die Empfindlichkeit geht also tiber das Millionstel 
eines Grammes. 

Das gilt natiirlich nur, wenn keine anderen Substanzen in 
viel grésserer Menge vorhanden sind. 

Man braueht zu all diesen Erscheinungen keinen stiirkeren 
Strom, als den von 2—3 Bunsen’schen Elementen. 

Wiehtiger als diese Resultate, die nur theoretisches Interesse 
besitzen, sind die Proben, die angestellt wurden, um nachzuweisen, 
wie viel eines Kérpers neben einem anderen, ein gliinzendes 
Spectrum von grosser Emptindlichkeit gebenden Elemente zu 
erkennen ist. 

Ich verbinde diese Versuehe mit einigen Bemerkungen iiber 
die Vergleichung der iilteren und neueren Methode. 
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Uber die Erden des Gadolinits von Ytterby. LS 


Eine Substanz die 
99.9 Yt 0, 
und O.1 Yb,0, 
100.00 
enthielt, liess bei einer Stromstiirke von drei Bunsen-Elementen 
das Ytterbium nicht mehr erkennen. 

Dieselben Pole, die bei dieser Priifung in Anwendung 
gewesen waren, wurden nun in den durch zwei Flaschen von 
erosser Oberthiche verstiirkten Inductions-Strom eines grossen 
Ruhmkorfi-Apparates eingesetzt; wober ich bemerke, dass der 
Platindraht mit der Hand immer an jene Stellen getiihrt wurde, 
wo die reichste Impriignirung sich vortand. Es war dies unter 
diesen Uinstiinden néthig, wenn das Licht auf den gréssten Glanz 
gebracht werden sollte, da die Polsubstanz mit Miielitigkeit 
zerstiiubt wurde. Liess man niimlich den Draht am urspriing 
lichen Orte stehen, so war das Spectrum in ganz kurzer Zeit 
verblasst. 

Die Stromstiirke war die gleieche wie zuerst. 

Das so erzeugte Spectrum war tiberaus schon. 

Die Metalllinien traten mit grossem Glanze auf; das Luft- 
spectrtin war bis auf ein paar Streifen versehwunden, Auch darin 
war von den gesuelitsn Linien nichts zu tinden. 

Trotzdem schien es mir unzweifelhatt, dass das mit Hiilfe 
des neuen Apparates erzeugte Spectrum gliinzender als das eben 
besprochene war; auch treten die Linien auf dunklerem fHinter 
erunde auf und viele sehr sehwache liessen sich viel leieliter 
erkennen und bestimmen. 

Dabei war das Speetrum des neuen Apparates unter allen 
Umstiinden anhaltender. 

leh sebritt nun zur Eimsechaltung von sechs grossen Bunsen- 
schen Elementen. 

Der Glanz der Speetrallinien war nun so erhibht, dass das 
Auge ein schwaches Intermittiren des Speetrums nicht tiir die 
Dauer hiitte ertriigen kinnen. 

Demungeachtet war auch jetzt ein sicheres Resultat nicht 
zu erhalten. 

Fiir diese Stromstiirke zeigte sich, wie aus weiteren Ver- 


suchen hervorging, erst eine Menge von 0.2°)) bestimmt an, bei 
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3 Elementen etwa bei 0.5" |: in diesem letzteren Falle liess auch 
der Induetionstunken einen Sehluss zu. 

Ich betrachte diese Angaben als vorliutfige. 

Mit der weiterschreitenden Stromstiirke nimmt die Empfind- 
lichkeit zu, aber das Auge wird bei linger dauernden Versuehen 
unangenelim irritirt. 

Da die Experimente, die ich anstelle, um zu erreichen, dass 
selbst bei grésserer Intensitiét, ohne irgend welche Stérung fiir 
das Auge, das vollstiindige Spectrum beobachtbar bleibt, das 
heisst die sechwiichsten Linien noch gefunden werden kénnen, 


noch nicht abgeschlossen sind, so muss ich verzichten, niiher auf 


diese Verhiiltmisse cinzugehen. 

Die entsprechenden Versuche fiir Yttrium bei der Haupt- 
menge von Ytterbium fielen etwas giinstiger aus. Vorauseesetzt, 
dass das Ytterbium ganz rein war, liegt die noeh darin naeh- 
weisbare Menge von Yttrium bei 0.1" |. 

Man entnimmt aus diesen Daten, dass gegenwiirtig die 
imptindlichkeit durehVerbesserung der Construction desApparates 
weit grésser geworden ist, als ich in meiner ersten Publication 
angab. Wie gesagt, diirtte sich dieselbe noch um Bedentendes 
erhéhen lassen. 


Noch sei mir gestattet, einige Versuche fliiehtig zu beriihren, 
die, obwohl meht unbedingt zur Beurtheilung dieses Vertahrens 
nolhig, doch tiir die Art dieser Methode charakteristiseh sind. 

Es ist nicht néthig Losungen anzuwenden, es ist nur zweek- 
miissiger, weil dies eine Linger dauernde Impriignirung moéglieh 
macht. Man kann sehwerlésliche Verbindungen, Silicate. gegliihte 
in allen Lisungsmitteln unlésliche Oxyde u. dgl. m., mit ein bis- 
chen Graphit gemengt, In eine eigens an der Liingsseite des 
Kohlestiibchens mit ein paar Feilstrichen hergestellte Rinne ein- 
vepresst, direct untersuchen. 

Sie geben deutlieh die den in denselben enthaltenen Metalle 
entsprechenden Reactionen. 

Allem Ansecheine nach hat diese Methode fiir die ehemische 
\nalyse, ihrer leiehten Handlichkeit, Emptindlichkeit und des 
geringen Preises ihrer Apparate wegen eine weitere Zukunft. 
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Nebenbei gesagt kosten dieselben ctwa den zehnten Theil 
der bisherigen Apparate, sind dem Versagen nicht ausgesetzt und 
kénnen so zu sagen, durch galvanische Stréme nicht unbrauchbar 
gemacht werden. 

Einer speciellen Anwendung méechte ich noch gedenken und 
das ist zu Demonstrationszwecken in Vorlesungen. 

Es ist in dieser Beziehung bereits der Anfang gemacht und 
gwar von aut diesem Gebiete selten berufener Seite. 

Alle Vortheile, die gerade dieses Instrument besitzt, diirften 
demselben vor allen anderen den Vorzug geben. 

Bei dem Glanze dieser Spectren kann man noch einen 
Schritt weiter machen. 

Werden die Strahlen des Bogens dureh eine.Objectivlinse 
parallel gemacht und dann durch eine Cylindertinse zur Brenn- 
linie vereinigt, so steigt schon bei 5—6 Elementen die Leueht 
kraft des Speetrums bis zur Unertriiglehkeit fiir das Auge. 

Der Objectivdarstellung diirften sonach keine grossen 
Schwierigkeiten in dem Weee stehen. Wenigstens sicht man in 
dem sonst dunklen Zimmer das auf cinen Sehirm gewortene 
Spectrum bis auf ein halbes Meter vom Ocular deutlich. 

Bei dem Umstande, dass es gelingt, die Speectrallinien aut 
ganz dunklem Hintergrunde zu entwerten, lassen sich aus dieser 
Verstiirkung des Lichtes neue Beziehungen ableiten: woriiber 
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Untersuchungen tiber Kynurensaure. 


Von Dr. M. Kretsehy. 


II. Abhandlung. 


(Aus dem Universitiits-Laboratorium des Professors L. v. Barth.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Janner 1884.) 


Oxydation der Kynurensiure. 


Wird Kynurensiiure oder Kynurin in alkalischer Liésung 
mittelst Kaliumpermanganat oxydirt, so erhiilt man in beiden 
Fiillen eine Siiure, welcher lufttrocken die empirische Formel 
C,H.NO.+-H,O zukommt. | 

Ich hielt diese Siiure fiir verschieden von der isomeren Car- 
bostyrilsiiure und nannte sie Kynursiiure; die Untersuchung ihrer 
Zersetzungsproducte ergab aber, dass sie (unter Wasseraufnahme ) 
glatt in Oxalsiiure und Orthoamidobenzoésiiure zerlegt werden 
kénne, dass sie also Oxalylorthoamidobenzoésiiure sei und trotz 
mehrerer entgegenstehender Angaben iiber das Verhalten der 
Carbostyrilsiiure mit dieser identisch sein miisse. 

Diesem Endergebniss von vornherein Rechnung tragend, 
fiihrte ich weitere Oxydationsversuche aus, um die Bedingungen 
zu ermitteln, unter welchen die Oxydation am giinstigsten ver 
laute, vornehmlich aber um den Oxydationsvorgang selbst niiher 
zu bestimmen. 

Um das Materiale mehr zu schonen, wurde nunmehr bloss 
Kynurensiiure zur Oxydation verwendet und zwar jedesmal mehr- 
fach gereinigte, speciell aus dem Kalk- oder Barytsalz abge- 
schiedene Siure, welche wiederholt unter Behandlung mit Blut- 
koble in das Ammonsalz iibergefiihrt und aus diesem durch Fallen 
mit Essigsiiure endlich in guter, nur mehr schwach getirbter 
Krystallisation erhalten worden war. 


1 Monatshefte ft. Chem, 4. 156. 
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Untersuchungen iiber Kynurensiatire Li 


Behuts der Oxydation warde dic Kynurensiiure unter Zusatz 
von Atzkali in Wasser eelist: ftir je 10 Grin. Siiure betrug die 
Wassermenge 1! , Liter, die Menge des zugesetzten krystallisirten 
Atzkali 5 Grm. Die beniitzte Chamiileonlisung hatte ungefiihr die 
Stirke einer Fiinftelnormallésung; sic enthielt 3°5--35-6 Grin. 
MnO, Kk auf 100 CC Wasser. 

Die Ausfiihrung der Oxydation und die Abscheidung der 
Siiure aus der Oxydationsfltissigkeit nach Entternung des Brann 
steines geschah in der bereits angegebenen Weise. ! 

In den friiheren Versuehen wurde die Siiure aus der 
Oxydationsiliissigkeit mittelst Salzsiiure (unter Eiskiihlung) ab- 
veschieden; fiir eine quantitative Bestimmung der Oxydations 
producte ist aber verdiinnte Salpetersiiure (sp. G 1-1) vorzuziehen. 
Denn die abfiltrire Mutterlauge mit sammtdem/reichtichen) Wasch- 
wasser kann dann mit Ammon neutralisirt und nach geeignetem 
Einengen mit salpetersaurem Blei ausgetiillt we den 

Die iit verdiinnter Salpetersiiure oder Salzsiiure bewerk 
stelligte Tiillung enthalt fast die gesaminte anwesende Kynur 
siiure und jene Reste von Kynurensiiure, welclie der Oxydation 
entgangen sind. Um beide von ecinander zu trennen, wurde das 
(von Salpetersiiure reingewaschene) lufttrockene Rohproduct ve- 
pulvert und mit siedendem Ather ausgezogen. Die Kynursiiure 
list sich in heissem Ather sehr leicht, die Kynurensiiure so gut 
wie gar nicht. 
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Ergebniss der Oxydation. 
























































| 
| tohausbeute | Als nicht _ 
| Angvewendete ents prechend naan oxvdirte Als Sauerstoff | (corrigirte) 
. . - Sauerstoft Bei der OXy-} (Gemisch von atin if Ertorderniss | Aysbeute : | 
Kynurensiiure Sauersto Kynurensiiure es | Ausbeute an | 
' Angew. fiir ein dation ein- | Kynur- und ai . ont Mac | Kynursiiure | 
aut wasserfreie Wn0.K# ’ zuriickgewon-| Mischungs- | . 4 
| tne thenciieek| 1 Mischungs- gvehaltene Kynurensiure)| yen (wasser- | _ sewicht | bezogen auf | 
| " gewicht Temperatur. | lufttrocken. frei.) K ynurensiure Percente der 
ae, —|—-—| Kynurensiiure —_ —___—_—. berechnet sich.| theoretischen ; 
Gram. ; Gramm . Gramm. Grm. Pere, 
| es | Zimmer- i — * | 
| I. br41 14.56 ian temperatur 53 2°24 |34:°9 Dias 49°9 
os | 6:39 14.6 U, -00 3d0—40°C D6 2°46 |38°4 O,-. 7:7 
> | a | 
2 (Ill. 11-0 24.65 Bin TO—90° 9-0) BOL 273 | O94 
» IV. 15-0 48.27 QO... R0—85° 12-0 0-64 | 4:26 Oxy 65-5 
mG P ’ a ) ‘ ‘ : / 
a; 20°0 64.30 io bU—7T0° 16°8 O73 | 3-6 Oi. 69-4 
Bemerkungen zur Tabelle. 
Fiir die Versuche [und If wurde eine Lésung von Kynurensiiure in tiberschiissigem kohlensaurem Kalium 
- 5 J 
(statt Atzkali) angewendet und wiihrend der Oxydation Kohlensiure eingeleitet, bei IL wiihrend der ganzen 
Oxydationsdauer, bei I. wihrend der zweiten Hiilfte. 
Die Abscheidung der Siiure aus der vom Braunstein befreiten Oxydationsfltissigkeit geschah bei I—III 
mittelst Salzsiiure, bei IV und V mittelst Salpetersiure. 
= * Mn O,k ist gerechnet gemiss Mn, 0;=2Mn0Q, + 0s. ' 
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Untersuchungen iiber Kynurensaure. 


Die als zuriickgewonnene Kynurensiure verrechneten An- 
theile wurden jedesmal in das Ammonsalz verwandelt, mit Salz- 
Siiure gefiillt und dann auf ihren Schmelzpunkt gepriift. Sie 
zeigten das Aussehen der Kynurensiure, hatten noch nahezu 
dieselben Farbstoffspuren, die ihr Ausgangsmateriale hatte 
und schwankten im Sehmelzpunkte von 251—252° bis 252-5 
—253°5° C. 

Die Oxydation erforderte bei Versuch I ungefiihr 5 Tage, 
bei IL einen, bei V vier Tage. 

Die Versuche [—III waren bestimmt, die zur Oxydation von 
einem Mischungsgewicht Kynurensiiure erforderliche Sauerstoft- 
menge zu ermitteln und sollten zugleich in Bezug aut lie einzu- 
haltende Temperatur im allgemeinen orientiren. Die Sauerstoff- 
menge war so gewiihlt, dass auf C,,H,NO, vier Atome Sauerstoff 
eutfielen. Der Erfolg war, dass nur zwischen 61°6—72:7° 
Kynurensaure oxydirt wurden, der Rest blieb unveriindert. Die 
Umrechnung des Sauerstoffverbrauches ergibt bei I—III an- 
niihernd 6 Atome Sauerstoff fiir 1 Mischungsgewicht Kynuren- 
siiure. Dieses Sauerstoff-Verhiiltniss wurde den Versuchen [V und 
V zu Grunde gelegt und ist durch sie mit relativ grosser Genauig- 
keit bestitiget worden. Der Aufwand an 6 Atomen Sauerstoff muss 
auffallen, nicht so sehr als Mehraufwand, wol aber, weil er den 
Character einer constanten Grésse hat. Da nun die Untersuchung 
der Mutterlauge, aus welcher die Kynursiiure abgeschieden wor- 
den, ausser geringen Antheilen Kynursiiure und Oxalsiure keine 
Nebenproducte in irgend erheblicher Menge isoliren liess, so 
folgt eben nur, dass neben der Oxydation der Kynurensiiure zu 
Kynursiiure eine mehr weniger vollstiindige Verbrennung inner- 
halb bestimmter Grenzen einhergehe, 

Versuch V giebt die fiir die Oxydation giinstigsten Um- 
stiinde an. 

Fiir die quantitative Aufarbeitung der Mutterlauge wurde 
die des Versuches V beniitzt, welche entsprechend der Menge 
der aufgewendeten Kynurensiiure am ehesten auch Nebenproducte 
in namhafteren Mengen erwarten liess. Es wurde so verfahren: 
Die Mutterlange wurde mit Ammoniak neutralisirt, passend ein- 
geengt, dann mit salpetersaurem Blei ausgefiillt. Die Fiillung 
wurde nach Uberfiihrung des Bleies durch Schwefelwasserstoff 
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in Schwefelblei mit lauem Wasser ausgezogen und die erhaltene 
Lisung mit essigsaurem Kalk gefiillt. Das Filtrat vom oxalsauren 
Kalk wurde auf ungefiihr 300 CC, abgedunstet und dann in einer 
Probe mit essigsaurem Kupfer versetzt. Da sich nach mehreren 
Stunden nur Spuren einer missfiirbigen Triibung zeigten, so 
wurde das Filtrat vom oxalsauren Kalk mittelst Aruamoniak und 
kohlensauren Ammon vom tiberschiissig zugesetzten Kalksalz 
betreit, die kalkfreie Salzlésung auf ein kleines Volumen ge- 
bracht und dann mit Salzsiiure ausgefiillt. Es fielen briiunlich 
vetiirbte, blittchentérmige, glitzernde Krystalle aus, 0°87 Grm., 
die sich leicht in Ather listen; sie begannen bei 181° C. zu sub- 
limiren und schmolzen bei 184— 185° C., sind also unreine Kynur- 
siure. Das Filtrat (u. Waschwasser) von dieser Krystallisation, 
in welchem die Salzsiiureverbindung der Amidobenzoésiiure er- 
wartet wurde, hinterliess beim Abdunsten nur Spuren eines ge- 
fiirbten organischen Riickstandes. Es dart also angenommen 
werden, dass eine erheblichere Menge von Amidobenzoésiiure 
tiberhaupt nicht anwesend war. 

Die dureh essigsauren Kalk erhaltene Fiillung wog bei 
100° C. getrocknet 2°54 Grm. Sie erwies sich als reiner oxal- 
saurer Kalk, naehdem sie von Spuren mitgetallner fremder orga- 
nischer Substanz (muthmasslich Kynursiiure) durch Auflésen in 
Salzsiiure und Fiillen mit Ammoniak betfreit worden war. 

('35509 Grm. des bei 100° C. getrockneten Kalksalzes gaben 
schwach gegliiht O-2270 Grm. CO,Ca, °), Ca 27-06. 


C,0,Ca+H,0 Getunden 
er SP — — 
Ca s.i« Be*oe 27-06 


Die Ausbeute von Kynursiiure ist im Versuch V um 7:04 Grin. 
egen die theoretische zuriick. Da bei ciner blossen Spaltung der 
‘O4 Grm. in Oxalsiittie und Amidobenzoésiiure schon 4°47 Grm. 
oxalsauren Kalkes angetroffen werden miissten, so ergeben die 
oben angefiihrten 2°54 Grm. oxalsauren Kalkes, dass auch ein 
guter Theil etwa gebildeter Oxalsiiure mit verbrannt wurde. 

Dass bei der Oxydation ein Theil des Stickstoffes in Form 
von Ammoniak abgehe, wurde in einem Versuch mit reiner 
Kynurensiiure nachgewiesen, 
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Die Autarbeitung des Rohproductes der Oxydation bot dureh 
die Zersetzlichkeit des letzteren grosse Schwierigkeiten. Wie 
spiiter dargethan werden wird, vertrigt die Kvnursiinre die Be- 
handlung mit heissem Wasser nicht, ohne sich theilweise zu zer- 
setzen. Man vertiihrt desshalb zur weiteren Reinigung des Roh- 
productes am besten so, dass man dasselbe im Ather list, die 
‘itherische, gelbrothe Lisung mit Blutkohle behandelt und nach- 
dem der tiberschiissige Ather abdestillirt worden ist, in wenig 
lnues Wasser giesst. Die ersten austallenden Antheile der Sdure 
sind weiss, indessen der Ather bei fortschreitendem Abdunsten 
rein carminroth erscheint, also Spuren eines stark fiirbenden 
rothen Farbstoffes enthilt, weleher mit dem vélligen Abdunsten 
des Athers die bisher weisse Krystallmasse wieder blass réthlich 
fiirbt. Die gequollene, sehr wasserhaltige Krystallmasse wird 
mit etwas kaltem Wasser gewaschen, dann gepresst und bei 
Zimmertemperatur getrocknet, um die eben angegebene Behand- 
jung (Lisen in Ather ete.) zu wiederholen. Ist dies drei- oder héch- 
stens viermal geschehen, so ist die Siiure dann vollig, oder nahezu 
vollig weiss, seideglinzend und vollkommen rein. Schon nach ein- 
matigem Auflésen in Ather und Aufnehmen in Wasser variirte der 
Sehmelzpunkt nur mehr zwischen 189 bis 192°C, 

Der Name Kynursiiure ist beibehalten worden theils um die 
Abstammung der Siiure zu bezeichnen und der Kiirze halber, zum 
Theil auch desshalb, weil die Angaben tiber ihr Verhalten iiber- 
haupt die ersten niheren Angaben sind, welche iiber die Oxalv1- 
orthoamidobenzoésiiure (abgesehen von deren Zersetzungs- 


vleichung) bekannt werden. 


Kynursiiure. 


Die Kynursiiure krystallisirt aus Ather in Drusen, bestehend 
aus stirker entwickelten Nadeln; dieselben sind hart, knirschen 
beim Zerdriicken unter dem Glasstab. Wird die jitherische 
Lisung der Siiure iiber lanem Wasser abdunsten gelassen, so 
erhilt man einen weichen Filz mikroseopischer, prismatischer 
Nadeln. Die Siiure list sich schon betriichtlich in der Kiilte in 
Aether und Alkohol, sehr leicht in beiden in der Wiirme; in 
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kaltem Wasser ist sie schwer lislich. 1 Theil Siiure erfordert zur 
Lisung ungefiihr 890 Theile Wasser‘ von 10°C. 

Die Siiure ist zweibasisch; sie bildet saure und neutrale 
Salze. [hr Character als einer Amidosiiure ist nur schwach aus- 
gepriigt, am ehesten noch in ihrer Fillbarkeit durch Platinchlorid 
und durch einige andere Metallsalze, so salpetersaures Silber, 
salpetersaures Quecksilberoxydul, Eisenchlorid. Mit Platinchlorid 
versetzt triibt sich die kalt bereitete wiisserige Lisung der Siiure 
und scheidet zarte Nadeln aus; Alkoholzusatz list die Nadeln 
auf, Wasser wiischt sie weiss. 

Eine Probe der Saure (0: 2—0-3 Grm.) mit einem Gemisch 
von Atzkalk und kohlensaurem Kalk gegliiht, gab, nebst Spuren 
eines Sublimates, Oltriépfehen, welche nach Zusatz von etwas 
chromsauren Kalium und Schwefelsiiure die intensive Violett- 
fiirbung der Anilinreaction zeigten. 


Salze der Kynursiiure. 


Neutrales Ammonsalz. Wird die freie Siiure in ver- 
diinntem, wiissrigen Ammoniak gelést und die Liésung nach 
geeeignetem Einengen auf dem Wasserbad iiber Schwefelsiiure 
abdunsten gelassen, so trocknet die Lésung an den Rindern flach- 
héckerig mit dendritisch verzweigten Zacken, spiiter in einzelnen 
grésseren, glatten, seidegliinzenden Wiilsten ein, zwischen 
welchen der Boden des Gefiisses frei wird. Die Krystallmasse 
besteht aus verfilzten mikroscopischen Nadeln und ist das neu- 
trale Ammonsalz. Dasselbe hat lufttrocken die Formel 

C,H,NO.(NH,), ; 
es ist krystallwasserfrei; eine Zeit lang (*/, Std.) bei 100°C ge- 
trocknet erwies es sich als bestiindig. 

0°2328 Grm. des lufttrockenen Salzes gaben Volum N 34°83 CC 
bei 10-0°C und 719-96 Mm. reducirtem Barometerstand; in Grm. 
N 0°039962, °), N 17°16 


CyH;NO;(NH,). _ Gefunden 
rear 17°28 17°16 





1 Die gewogene, bei 10° gesiittigte Lésung der Siiure wurde als 
Ammonsalz eingedampft; aus dem Gewichte des letzteren ist das der Siiure 


berechnet. 
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Saures Kaliumsalz. Das saure Kaliumsalz wurde aus 
dem neutralen (durch Auflésen gewogener Mengen von Siiure 
und kohlensaurem Kalium erhaltenen) Salze dargestellt. Die Lésung 
des neutralen Salzes wurde mit etwas tiberschiissiger freier Siiure 
auf dem Wasserbade eine zeitlang digerirt, dann mit Alkohol- 
Ather ausgefiillt, mit Ather gewaschen, schliesslich abgepresst. 
So dargestellt erscheint das saure Kaliumsalz als cine amorplhie, 
weisse Masse. Es ist im kalten Wasser léslicher als die freie 
Siiure, aber immer noch schwer léslich. Die Lésung des sauren 
Kaliumsalzes wird durch Chlorealium, Chlorbaryum, salpeter- 
saures Silber. essigsaures Kupfer getallt. Lufttrocken enthiilt es 
Krystallwasser und hat die Zusammensetzung C,H,.NO-K--' , HQ 
bei 100°C getrocknet, giebt es sein Krystallwasser ab. 

03124 Grm. verloren bei 100° getrocknet H,O 0-0111 Grin., 
/, H,O 3°55 


CoH,.NO.K--! , HO Getunden 
~~. pa” ai 
5 | Ae 3°51°/, 3°55"). 


0-1933 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaben mit 
Schwefelsiiure versetzt und gegliiht SO,K, 0-0689 Grm., ent- 
sprechend K 0309037, °K 15°98 


CjoH,NO,K. Getunden 
R...- 1680 15°98 


Saures Baryumsalz. Das saure Baryumsalz fillt in Form 
eines pulverigen Niederschlages, wenn die Liésung des sauren 
Kaliumsalzes mit Chlorbaryum versetzt wird. Der Niedersehlag 
ist lufttrocken seideglinzend; er besteht aus mikroskopischen 
Nadeln. Das lufttrockene Salz fiihrt Krystallwasser und hat dic 
Zusammensetzung (C,H,NO.), Bas-H,O; es gibt bei 100°C ge- 
trocknet sein Krystallwasser ab. 

02127 Grm. verloren bei 100°C getrocknet H,O 0-0064 Grm. 
9 )H,O 3-00 


(CygH,NO;).Ba+-H,O Gefunden 
Re ct — staan 
H,O.... 3°15°%/, 3°OO 
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0-2484 Grm. des bei 100° C getrockneten Salzes gaben CO, 
0°3335 Grm., H,O 0:0503 Grm., CO,Ba O-O877 Grin. entsprechend 
Ba 0-06962 Grm., CO, 0-01961 Grm. 

Gesammte CO, 0°3531, °/,C 38°77; ° SH 240 ° ,Ba 2454. 

0-2063 Grm. des bei 100°C ge ednetes Salzes gaben 
Volum N 91 CC bei 149°C und 733-69 Mm. reducirten Baro- 


meterstand: in Grm. N O-O10468, & .N 5°O7. 


= 


(CoH, NO; ). Ba Getunden 

pi om 2 ig rhea 
Cua BO DX 
Biases Srhe 2-40 
Ni.ss 2°06 DOG 
O.... 2B-94 ee 
Ba... 24°44 24°54 


Neutrales Baryumsalz. Das neutrale Baryumsalz wurde 
erhalten aus dem neutralen Ammonsalz dureh Fiillen der lauen 
Lisung des letzteren mittelst Chlorbaryum. So leicht auch die 
freie Kynursiiure Oxalsiiure abspaltet, als Ammonsalz erweist sie 
sich so bestiindig, dass selbst mit kochender Chlorbaryumlésung 
ein Salz von derselben Zusammensetzung fillt, wie bei der Fial- 
lung in niederer Temperatur. Der Niedersehlag ist pulverig; er 
besteht aus mikroscopischen, verfilzten, prismatischen Nadeln. 

Das lufttrockene Salz enthilt 1 Molekiil Krystallwasser, 
welches es, bei 100° C getrocknet, nicht abgibt; es hat die 
Zusammensetzung CyH.NO.Ba-+-H, 0. 

269 Grin. des bei 100°C getrockneten Salzes gaben CO, 
0°2608 Grm., H,O 0-0507 Grm., CO, Ba 0°1461 Grn. entsprechend 
Ba O101557 Grin., Ct ), 005266 Grin. 

Gesammte CO, 0°29346, °C 29°75, ° )H 2:09, ° Based. 

O-2724 Grm. des bei cin eetrockneten Salzes gaben Volum 

N 9CC bei 22-5°C. und 723-59 Mmm. reducirten Barometerstand, 
in Grm. N 0: O10945, ° x. “401. 

*Q-2489 Grm. des mit kochender Chlorbaryumliésung gefiillten 
Baryumsalzes gaben, bei 100° C. getroeknet, in der Analyse: 
CO, 02419 Grm.. H,O 0°0475 Grm., CO,Ba 0:1357 Grm., ent- 
sprechend Ba 0094528, CO, 0°030239 Gem, 

Gesammte CO, 0 272239 Germ. » C. 29°33, °/, H 2°12, 
° Ba dtxg, 
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2 (,H,NO.Ba+H.O Getunden 
(| —— ee , ee — 
Reina 29 °Sd 29°7FD 29°83 * 

ih Mm .oee «69° 2°UR 2° hz 
" BD sxew O08 4°] —_—- 
- Ba ... o4°8] 24° 4D Dd sd 
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Neutrales Kalksalz. Setzt man einer wiisserigen, lauen 

Lisung des neutralen Ammonsalzes Chlorealeium zu, so entsteht 

nach kurzer Zeit eine kérnige, krystallinische Ausscheidung zu- 

niichst an den Stellen der Gefiisswand, die der Glasstab beim 

Umriihren beriihrte. Die Krystiillehen glitzern stark und sind mit 

freiem Auge als prismatisch erkennbar. Nach semem Aussehen 

ist dieses Salz der Kynursiiure das am meisten characteristische. 

: Unter dem Mikroskop erweisen sich die Krystalle als meist zu 

Drusen verwachsene Prismen, deren freies Ende beiderseits zu- 
ceschiirtt ist. 

Das lufttrockene Salz enthilt Krvstallwasser und hat die 
Zusummensetzung CyH.NO.Ca+-2' HO. Es gibt, bei 100°C, 
cetrocknet, sein Krvystallwasser nicht ab. 

2756 Grm. des bei 100°C. getrockneten Salzes gaben CaO 
O°0529 Grm., 9 ) Ca 15°81. 

2957 Grm. bet 100° C. getrockneten Salzes gaben ver 
brannt CO, 0-4022 Grm., °C. 37°09, H,O O-0s97 Grin., 
"/. ae ee 

Zu dieser Analyse ist die Substanz wegen ilirer Sehwer- 
verbrennlichkeit mit chromsaurem Kalium gemischt worden. 


C,H,NO;Ca + 21/,,H.O Getunden 
_ ee ee ae a ee 
re BOOS Bt 09 


eer 3°42 3°57 
Diss a ie 4-79 
Ca .... 13°70 15-s] 
ee 41-09 


Basisches Kupfersalz. Das basisehe Kuptersalz wird 
aus dem neutralen Ammonsalz erhalten, wenn die Lisung des 
letzteren mit essigsaurem Kupfer in der Kilte gefiillt wird. Es 
fillt als feines, blass blaugriines Pulver, muthmasslich krvstal- 
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linisch; dasselbe lisst bei starker Vergrésserung nur rundlich 
abgegrenzte, opake Formen erkennen, die nicht weiter unter- 
schieden werden konnten. 

Die kalt bereitete Liésung der freien Siiure wird durch essig- 
saures Kupfer zwar nicht gefillt, sie zeigt aber nach liingerem 
Stehen eine feinkérnige Ausscheidung, bestehend aus kugeligen 
Drusen mikroskopischer Nadeln. 

Das basische Kupfersalz enthiilt lufttrocken Krystallwasser 
und hat die Zusammensetzung 2C,H,NO.Cu-+ CuO +-4H,0. Bei 
100° C. getrocknet gibt es 2 Molekiile seines Krystallwassers 
ab. Das getrocknete Salz ist heiss gelbgriin, beim Erkalten nimmt 
es seine friihere Farbe wieder an. 
0°2935 Grm. verloren bei 100° C. getrocknet H,O 0-0154 

°/, HO 5°24. 
0°2864 Grim. verloren bei 100°C. getrocknet H,O 0:0153 
Grm., °/, H,O 5°34. 





Gim., 





2C,H,NO;,;Cu+Cu0+4H.0 Getunden 
a ei ”.. 
2H,0 .... 5°20 5°24 5°34 


0°2506 Grim. bei 100°C. getrocknet, gaben verbrannt CO, 
0:2980 Grm., °/,C. 32-43 H,O 00521 Grm., ° HH 2°31; CuO 
0-0910Grm., entsprechend Cu 0-07276 Grm., °/, Cu 29° 03. 

0-2700 Grm. des bei 100° C. getrockneten Salzes gaben Volum 
N 10°6CC. bei 20°:2° C. und 729°133 Mm. reducirtem Barometer- 
stand; in Grm. N 0-011898, °/, N 4-40. 


2C,H;NO;Cu+Cu0+2H,0° Getunden 
TF nsaas 32-93 32°45 
a 2-15 2°31 
Me tenes 4°26 4-40 
—— 28°95 29-03 
«sues 31°71 — 


Die Verainderung der Kynursiue beim Erhitzen auf 
die Temperatur ihres Schmelzpunktes. 


Bei einer Temperatur in der Niihe von 189° C. schiiumt die 
Kynursiiure auf und gibt neben geringen Mengen eines krystalli- 
nischen Sublimates eine schwach gelbgefirbte, rasch erstarrende 
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Schmelze.! Die Erscheinungensinddieselben, ob man die Schmelze 
im Capillarrohr vornimmt, oder ob man gréssere Mengen von 
Siiure zum Sehmelzen bringt. Um die dabei stattfindende Ver- 
finderung zu untersuchen, wurden 2 Grm reiner lufttrockener 
Siiure in einem weiteren Proberohr bei 189—191° im Olbade 
erhitzt, bis die ganze Masse niedergeschmolzen war, zuletzt kurze 
Zeit bis 201°C. Um das Sublimat zu sondern, wurde das Rohr 
an der untern Sublimatgrenze abgesprengt; die Schmelze wurde 
vom Glase mechanisch getrennt. Sie wog 1:07 Grm.; die wirk- 
liche Ausbeute ist wohl als etwas grésser anzunehmen. 

Die Schmelze schmeckt intensiv bitter. Sie ist schwer lis- 
lich in heissem Benzol, Ather, Alkohol, Wasser. Ather entzog 
beim Aufkochen etwas getirbte Masse. Hingegen ist sie leicht 
lislich in Alkalien und wird aus der Lisung in Alkalien durch 
Salzsiiure (flockig) gefiillt. 

Die Analyse der durch Auflésen in verdiinntem Ammoniak und 
Fillen mit Salzsiiure erhaltenen Substanz gab Zahlen, welche 
dafiir sprachen, dass keine einheitliche Verbindung vorliege; sic 
lassen itibrigens vermuthen, dass die zum Sehmelzen_ erhitzte 
Kynursiiure nicht blos Kohlensiiure, sondern auch Wasser ab 
gegeben habe. 

In Anbetracht des angegebenen Verhaltens der Schmelze 
und der Kostbarkeit des Materiales wurde die weitere Unter- 
suchung aufgegeben. 


Zersetzung der Kynursiiure durch Wasser und dureh 
verdiinnte Salzsiiure. 


Die Kynursiiure lést sich leicht in heissem Wasser und kry- 
stallisirt beim Erkalten auf dem Wasserbade in liingeren seide- 
gliinzenden Nadelbiischeln aus. Die Krystallisation scheint voll 
kommen einheitlich zu sein. Hat man aber etwas grissere Sub- 





1 Bei sehr langsamem Erhitzen tritt bisweilen gar kein Schiiumen 
ein und die Siiure zersetzt sich unmerklich: sie bleibt dann starr. auch 
wenn sie iiber 200°C, erhitzt wird. Umgekehrt kann es auch bei vorsich- 
tigem Erhitzen geschehen, dass die Siiure bei 190° noch nicht geschmolzen 
ist und dass sie erst richtig, oder sogar etwas niedriger als die Regel ist. 
schmilzt, wenn man die Temperatur um 4—5° sinken Lisst und dann wieder 


steigert. 
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stanzmengen in Lisung gebracht, so bemerkt man bisweilen an 
dem freien, kilteren Theil des Gefiisses Spuren eines Sublimates 
von stark glitzernden Blittchen, welche die Anwesenheit ciner 
mit Wasserdiimpfen fltichtigen Sure verrathen. Wiigt man die 
zuriickerhaltene Krystallmenge und den eingedamptten Riick- 
stand ihrer Mutterlauge, so ist deren Gewicht jedesmal weit unter 
dem Gewicht der Ausgangsmenge. Zugleich zeigt die Mutter- 
lauge die Anwesenheit von Oxalsiiure. Schon nach dieser Beob- 
achtung war nicht mehr zu zweifeln, dass beim Umkrystallisiren 
der Siiure aus Wasser dieselbe Zersetzung stattgefunden haben 
werde, welche Friedlinder und Ostermaier mittelst ver- 
diinnter Salzsiiure an der Carbostyrilsiiure bewerkstelligt hatten. 
In der That zersetzt sich die Kynursiiure vollstiindig in gleichem 





Sinne wie die Carbostyrilsiure, wenn ihre wiisserige Lésung mit 
verdiinnter Salzsiiure eingedampft wird oder wenn die wiisserige 
Lisung fiir sich allein eine Zeit lang nahe bei 100° C. erhitzt 
wird. Zur Probe fiir letzieres Zersetzungsverfahren wurden 
2-5) Grm. Kynursiiure mit etwas Wasser im geschlossenen Rohr 
durch 6 Stunden nahe an 100°C. (im Wasserbade erhitzt.) Der 
Robrinhalt wurde auf Oxalsiiure und Amidobenzoésiiure ver- 
arbeitet, also der Reihe nach ausgefallt zuniichst mit essigsaurem 
Kalk, das Filtrat mit essigsaurem Kupfer. 

Die Fallung durch essigsauren Kalk wurde zur Reinigung 
in Salzsiiure gelést, mit Ammoniak wieder gefillt und dann zur 
Analyse verwendet. 

0-299) Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaben 
schwach gegliiht CO,Ca, 0-2046 Grm., ° , Ca 27°37 


C,0,Ca + HL0 Gefunden 
x ——— = P tne a, 
is .... 2°39 27°37 


Die Fillung durch essigsauren Kalk wog bei 100° C. ge- 
trocknet 1°42 Grm.; diese sind durch die Analyse als oxalsaurer 
Kalk ausgewiesen. 

(remiss der Formelgleichung 

/COOH — COOH 
*\NH, COOH 


4 /COOH al 
CoH NH . CO.COOH + 12° = Col 
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hiitten aus 2-5 Grin. Kynursiiure Os Grin. Oxalsiure erhalten 
werden sollen. Die 1:42 Grm. oxalsauren Kalkes entsprechen 
O87 Grm. Oxalsiiuire, d. i. 89°19, der berechneten Menge. 

Die aus der Kupferfiillung dureh Schwefelwasserstotf frei 
eemachte Siiure, ob nun verdiinnte Salzsiiure oder Wasser allein 
zur Zersetzung angewendet worden war, krystallisirt in diinnen, 
erdsseren Buittchen; ihre wiisserige Loésung fluorescirt violett, 
noch mehr ihre Lésung in Ather. Die Krystalle selimecken siiss, 
sublimiren leicht und sehmelzen bei 141—142°. [Thre Zusainmen- 
setzung ist lufttrocken C,H.NQ,. 

Q°2325 Grm. gaben CO, 05205 Grm. °C 6105, HO 
111 Gim., ° ) HE 5:80. 

O?P?73 Grm. gaben Volum N 217 CC. bet 26°1° C. und 
718-262 Mm. reducirten Barometerstand; in Grm. N Or0z5522, 
°, » 10°54. 


0 
C_H,NO, Getunden 
- .ouae O1°5] OL: 
een n° 11 ae 50 
| Se 10-22 10-54 
eS a wack P35 °BD pw 


Die wiisserige Lésung der Sehwetelsiiureverbindung der 
Siure gibt beim Erhitzen mit salpetrigsaurem Kalium unter Ent- 
wicklung eines farblosenGases eine Oxysiiure yon derZusammen- 
setzung CL11,Q,. 

O-1882 Grm. gaben CO, 04195 Grm., 9 ©. .60°79, H,O 
00746 Grm. ° ,H. .4°40. 


C-H,0. Gretunden 
oe ante 60-86 GO-79 
Be ny and {e354 4-44) 
eee 34°75 — 


Die Oxysiiure hat die allgemeinen Eigenschaften der Salicyl- 
siiure; sie schmilzt bei 154—155°C und gibt in wiissriger Lisung 
mit einem Tropfen Eisenchlorid eine intensiv violette Farben- 
reaction. 

Die Amidosiiure ist also die Orthoverbindung und die Kynur- 
siure Oxalyl-ortho-amidobenzoésiiure. Die empirische 
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Forme! der lufttrockenen Kynursiure C,H,NO,+-H,0O ist demnach 
aufgelést zu schreiben: 


/ (1) COOH 


CoH, < (2) NH. CO. COOH 


+ H,O 
Die aus Kynurin durch die Oxydation erhaltene Siiure gab 
dieselben Zersetzungsproduete. 


Synthese der Kynursdure. 


Die Kynursiiure kann aus den Componenten, in welche sie 
durch Wasseraufnahme zerfillt, wieder hergestellt werden. 

P. Griess! erhielt eine Oxalylmetaamidobenzoésiure durch 
Erhitzen von trockener Oxalsiiure und Metaamidobenzosiiure im 
gveschlossenen Rohr auf ungefibr 180° C. Nach derselben Reac- 
tion wird unter passend abgeinderten Bedingungen auch die 
Oxalylorthoamidobenzoésiiure erhalten. 

Wird ein inniges, fein zerriebenes Gemenge ungefiihr gleicher 
Theile trockener Oxalsiure und 0 Amidobenzoésiiure (aus 0 Nitro- 
benzoésiiure) in einem offenen Kélbchen im Olbad zwischen 115 
bis 135° C erhitzt, so beginnt die Masse bei etwa 115° feucht zu 
werden, alsbald verfliissigt sie sich unter lebhaftem kleinblasigen 
Schiiumen und die Kélbchenwand bethaut sich an den kiilteren 
Stellen mit Wasserdunst. In kurzer Zeit, bei Mengen von 2 bis 
3 Grm. in einigen Minuten, wird die Masse wieder trocken und 
fest und die Reaction ist beendet. Zum Schlusse wurde die Er- 
hitzung voriibergehend bis auf 145—150° C gesteigert. 

Die Reactionsmasse wurde zur Entfernung tiberschiissiger 
Oxalsiiure mit kaltem Wasser ausgezogen, dann mit verdtinntem 
wiisserigem Ammoniak in Lisung gebracht und mit Salzsiiure 
gefallt. Die krystallinische, nur schwach gefirbte Fiillung, wurde 
zur weiteren Reinigung, wie bei der Kynursiure angegeben ist, 
behandelt. 

Die so erhaltene Siure hat die Eigenschaften der Kynur- 
siiure. Sie schmilzt wie letztere bei 188—189° une. Die freie Siure 
enthilt 1 Molekiil Krystallwasser, sie gibt dieses bei 100°C ab 
und ist bei dieser Temperatur getrocknet, bestiindig. 





1 Berl. Ber. XVI. 336. 
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Untersuchungen iiber Kynurensaure., O] 


0:2821 Grm. bei 100° getrocknet verloren H,C,0-0218 Grn. 
0 7.75) 
Mees OE 


C,H-NO.+-H,0 Getunden 
— — a =, 
H.0...... 7-920), 7°72 


0-2407 Grm. der bei 100° getrockneten Siiure gaben CQ, 
04564 Grm., ° .C...51°71, H,O 00732 Grm., ° JH. . 8°37. 


C,H,NO,; Gefunden 
ake es D167 51°71 
ere 33B4 ' aT 


Zur weiteren Priifung wurde das neutrale Baryumsalz dar- 
gestellt. Dasselbe hat die Eigenschaften und die Zusammensetzung 
des beschriebenen Baryumsalzes der Kynursiiure. 

0-602 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaben ge- 
eliiht CO,Ba 0° 1413 Gmm., ° Ba 37-74; CyH,NO,Ba--H,0O ver- 
langt ° Ba. ..37°81. 

Jenes Merkmal, durch welches die Carbostyrilsiiure am 
meisten von der Kynursiiure sich unterscheidet, nimlich die 
Neigung der ersteren beim Trocknen auf 100°C. unter Kohlen- 
situreabgabe sich theilweise zu zersetzen', kommt der Oxalyl-o- 
amidobenzoésiiure nicht zu. Das abweichende Verhalten der 
Carbostyrilsiiure diirfte eine geniigende Erkliirung in dem Um- 
stande finden, dass dieselbe zur Analyse aus heissem Wasser um- 
krystallisirt worden ist und hiebei theilweise zersetzt worden war. 


Oxalyl-o-amidobenzoésiiure wurde aus Chinolinderivaten 
bisher erhalten: aus Carbostyril (P. Friedlinder u. H. Oster- 
maier)*, aus Acetyltetrahydrochinolin? (L. Hoffmann und W. 
Koenigs), aus Kynurensiure, beziechungsweise Kynurin. Ein iihn- 
liches Resultat gab ferner die Oxydation des Chinaldins, welche die 
Acetylanthranilsiure lieferte. (0. Doebner u. W. y. Miller). * 

Es scheint also der Ubergang in anilidartige Verbindungen 
der Typus zu sein, nach welehem Chinolinderivate zerfallen, wenn 
der Pyridinkern oxydirt wird. Welche Folgerung fiir die niihere 


—_— — 





1 Berl. Ber. XV. 332. — 2 L. ec. — 8 Berl. Ber. XVI. 734. — 4 Berl 
Ber. XV. 3075. 
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O2 Kretsehy. Untersuchungen tiber Kynurensiure. 


Zusammeusetzung der Kynurensiiure aus dem Umstande ab- 
zuleiten sei, dass die Siiure bei der Oxydation mit M,O,K eben 
im Pyridin — und nicht im Benzolkern angegriffen wird, muss 
weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben. Ich werde auf 
diesen Gegenstand zuriickkommen. 

Aus dem Oxydationsergebniss folgt zunichst, dass die Car- 
boxyl- und die Hydroxylgruppe der Kynurensiiure in dem Pyridin- 
kern derselben enthalten sind. Auf die weiter zu ziehenden Fol- 
gerungen gehe ich vorderhand nicht ein. Ein einfacher Weg, iiber 
die Funetion der Carboxyl- und Hydroxylgruppe niiheren Aut- 
schluss zu erhalten scheint zu sein, sowol Kynurensiiure als 
Kynurin in passende Chinolin-Disubstitutionsproducte iiberzufiih- 
ren, da die im Pyridinkern disubstituirten Chinoline bereits voll- 
stiindig bekannt geworden sind. Beobachtungsmateriale hieriiber 
habe ich bereits gesammelt. 

Anlangend das Kynurin, so diirfte schon sein Verhalten in 
der Kalischmelze in den Stand setzen, die Stellung seines Hydro- 


xyls anzugeben. 





























Zur Kenntniss des Allylharnstoffs. 


Von Rudolf Andreasch. 
I. Abhandlung. 
(Aus dem Laboratorium des Prot. Maly in Graz, 


Vorgelegt in der Sitzung am 3. Janner 1884. 


Das Studium der mannigfaltigen Umsetzungsproduete der 


Harnsiiure Lisst diesclIbe als ein Diureyd einer Siiure mit drei 
kKohlenstoffatomen im Molekiile erscheinen: von den diese 
Ansicht zum Ausdruek bringenden Constitutionsformeln erseheint 


die von Medikus'! aufgestellte 


NH—C-—NH\ 


i ! WO 
CO C— NH 
\NH—CO 


den Thatsachen am besten Rechnung zu tragen und auch den 
meisten Anklang gefunden zu haben. Wenn auch zur definitiven 
Begriindung der durch obiges Schema ausgedriickten Constitution 
noch maneche Frage zu lésen ist, so liisst sieh doeh heute schon 
init einiger Sicherheit annehmen, dass eine wirkliche, d. h. fiir die 
Theorie nutzbringende Synthese der Harnsiiure* ein Harnstotf 
derivat zum Ausgangspunkte nehmen muss, das eine ringfOrmige 
Kette mit drei untereinander verbundenen Kohlenstoffatomen 
bildet, von welchen héchstens eines derselben und zwar ein iit 


! Annal. Chem. Pharm. 175. 24. 

* Die von Horbaczewsky jiingst (Monatshette ft. Chemie. 3. 796 
als Synthese der Harnsiiure bezeichnete Schmelzoperation gibt, ganz 
abgesehen von der minimalen Ausbeute, keinen Einblick in die Constitution 
dieser Verbindune. 


t 


ee 








54 Andreasch. 


einem Stickstoffatome verbundenes als Carbonyl vorhanden sein 
dart. Ein solehes als Hydantoin der C,-Reihe anzusprechendes 


Ureid 
NH—CH, 
CO CH, 
\NH—CO 


wird sich vermuthlich aus der 2-Amidopropionsiiure gewinnen 
lassen; doch auch der bereits drei Kohlenstoffatome in der Seiten- 
kette enthaltende Allylharnstoff schien umsomehr einer Unter- 
suchung in dieser Richtung werth zu scin, als durch die 
ungesiittigte Allylgruppe die Méglichkeit der Anlagerung von 
Brom gegeben war, und sich bei einem solchen Derivate dureh 
Abspaltung von Bromwasserstoff ein ringférmiger Zusammen- 
schluss erwarten liess. Diese Idee lag der folgenden Unter- 
suchung zu Grunde und wenn diese auch bisher zu keinen ent- 
scheidenden Resultaten fiihrte, so wurden doch manche Beob- 
achtungen gemacht, die hier mitgetheilt werden sollen. 


Allylharnstoff. 


Diese Verbindung stellten Cahours und Hoftmann' im 
Jahre 1857 durch Einwirkung von Allylisoeyanat auf Ammoniak 
dar und beschreiben sie als in Wasser und Alkohol leicht lésliche 
Krystalle. Spiiter wurde derselbe Kérper von Maly® bei der 
Zersetzung des Oxalylthiosinamins (Allylthioparabansiiure) durch 
Silbernitrat erhalten. 

Zur Darstellung in grésserer Menge schien die Umsetzung 
von Allylaminsulfat mit Kaliumpseudocyanat der geeignetste 
Weg zu sein. 

Das Allylamin wurde nach der Methode von Hofmann? 
durch Erhitzen von Allylsenfél mit concentrirter Schwefelsiiure 





1 Annal. Clem. Pharm. 102. 299. 
> 


2 Sitzungsber. der Wiener Akademie d. Wissensch. 1868. 57, 583; 
Chem. Centralbl. 1869. 340, 


5 Berichte d. deutschen chem. Gesellsch. 1. 182. 








































Zur Kenntniss des Allylharnstofts. 


dargestellt. Wird nicht vollkommen reines Senf6l genommen, so 
ist die nach dem Ubersiittigen des Reactionsgemisches mit Lauge 
durch Erhitzen tibergetriebene Allylaminlésung durch ein iiusserst 
unangenehm lauchartig riechendes Ol, das sich zum Theile in 
Tropfen am Boden der Vorlage abscheidet und das Destillat 
milchig triibt, verunreinigt. Durch Ausithern der mit Schwefel- 
siure neutralisirten und eingeengten Liésung liisst sich zwar der 
erisste Theil dieser Verunreinigung entfernen, aber der unan- 
genehme Geruch haftet selbst dem durch nochmaliges Austreiben 
mit Lauge gereinigten Allylamin hartniickig an. Das bisher noeh 
nicht beschriebene Allylaminsulfat! hinterbleibt beim Ein- 
dampfen seiner Lisung als ein Syrup, der beim Erkalten zu einer 
fettig anzufiihlenden Masse erstarrt, die erst nach lingerem 
Verweilen iiber Schwefelsiiure zu einem undeutlich krystallinischen 
Kuchen erhiirtet. 

Es ist in Wasser und Alkohol leicht lislich und so hygro- 
skopisch, dass es, an die Luft gebracht, schon nach wenigen 
Minuten oberflichlich feucht wird. 

Analyse. Zur Analyse wurde die Substanz im Vacuum 
g¢etrocknet. 


0-416 Gam. der Verbindung gaben nach dem Fiillen mit Chlorbaryum 
04547 Grm. BaSO,, entsprechend 0-19125 Grin. SO,H,. 


Berechnet fiir 


(C,H; NH,), H,s0, (setunden 
— Se — — 
eS > ~  . 7 

46 yay ) 0 ‘ O,H, 45 Q7 e 


Eine andere Probe wurde mit etwas Salzsiiure und Platin- 
chlorid am Wasserbade eingedunstet; beim Erkalten krystallisirte 
das Platindoppelsalz in diinnen orangegelben Bliittchen, welche 
zu kugeligen Drusen vereinigt waren, aus. 


O01 Grim. der bei 100° getrockneten Substanz hinterliessen beim 
Glithen 0-114 Grm., Platin. 





1 Nur C. Oeser (Ann. Chem. Pharm. 134, 11) erwiihnt in seiner 
“ é gi ee 
Abhandlung itiber Allylamin, dass das neutrale Sulfat luttbestindige, teder- 
artigs Krystallaggregate bilde; doch fehlen analytische Daten. 
3% 
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Berechnet tiir 





CoH, NH. )oPtCl, Gefunden 
—— : a a “ie” 
27 7 9, 97. Q70 

OE DED vl Ot ig 


Dureh langsames Eindampften der gemischten Lisungen von 
Allvlaminsulfat und etwas mehr als der theoretischen Menge von 
Kaliumpseudocyanat, Ausziehen der trockenen Salzmasse mit 
Alkohol und Abdampften erhiilt man den Allylharnstoff zunichst 
in Gestalt eines meist gelblich gefiirbten Syrups, der beim 
Erkalten zu einer faserig krystallinischen Masse, aus concentriseh 
ausstrahlenden, diinnen und vertilaten Nadeln bestehend, erstarrt. 
Der durch Abpressen und Umkrystallisiren gereinigte Korper ist 
in Wasser und Alkohol sehr leicht l6slich, nahezu unléslich aber 
in Chloroform und Ather; sein Schmelzpunkt liegt bei 85° ©. 
Zum Vergleiche wurde auch Allylharnstoff aus Allylisoeyanat 
und Ammoniak dargestellt und dabei ein in allen Eigenschatften 
tibereinstimmendes Product erhalten. 
| Allylharnstoffnitrat. Trigt man Allylharnstoffin starke 
ausgekochte Salpetersiiure ein und liisst die Lésung in einem 

Atzkalkexsiceator stehen, so krystallisirt das Nitrat oft schon 
nach Kurzem in schénen, zu sternférmigen Drusen vereinigten 
| Nadeln aus, welche in Wasser sehr leicht und mit stark saurer 
Reaction lislieh sind, sich aber sehwer umkrystallisiren lassen, 
indem sie sich dabei unter Gasentwicklung zersetzen. 
Zur Feststellung des Salpetersiiuregehaltes durch Titration 
wurde die Verbindung gut abgepresst und im Vacuum iiber 
Schwefelsiiure und Kalk getrocknet. 


} (2?8 Grm. Substanz verbrauchten zur Neutralisation 5°15 CC. einer 
Natronlauge, wovon 1 CC. = 17:156 Mgrm. HNOs, entsprechend 88:25 Mgrmm. 


Salpetersiure. 


Berechnet tin 


C,HgN.0. HNO, Getunden 
33°65"), HNO, 38°71° 5. 


Uberfithrung von Thiosinamin in Allylharnstoff. 


Obwohl die Ausbeute an Allylharnstoff nach dem _ mit- 
getheilten Verfahren eine befriedigende genannt werden kann, 


















































Zur Kenntniss des Allylnarnstotts. ar 


so ist doch die Darstellung des Allylamins und des eyansauren 
Kaliums eine umstiindliche und zeitraubende Operation und ich 
suchte desshalb nach einer Methode, die mir erlaubte, den Allyl- 
harnstoff direct aus dem Senfél respective aus dem daraus so 
leicht erhiiltlichen Thiosinamin dureh Entschwetelung zu gewinnen. 
Quecksilber- oder Silberoxyd liess sich dabei nicht verwenden, 
denn, wiihrend die symmetrisch zweifach alkylirten Thioharnstotte 
durch diese Oxyde leicht in die entsprechenden Harnstotie 
umgewandelt werden, gelingt dies bei den einfach substituirten 
Thioharnstotfen, welche hiedurech in die betreffenden Cyanamide 
iibergehen, bekanntlich nicht. Ich bewirkte desshalb die Umwand- 
lung dureh Erhitzen mit Silbernitrat, welches sieh bei der Ent- 
schwefelung der Thioparabansiiuren! gut bewiihrt hatte. Auch 
liegt eine Notiz von Hofmann® vor, naeh welcher Phenylthio- 
harnstoff durch Kochen mit Silbernitrat in Phenylearbamid tiber- 
vefiihrt wird; es scheint somit diese Reaction wohl allgemeiner 
Anwendung fihig zu sein. 

Mischt man iiquivalente Mengen von Thiosinamin (1 Theil) 
und Silbernitrat (3 Theile) in nicht zu verdiinnter Lésung, so 
erstarrt die Fliissigkeit zu einem dicken Krystallbrei, der sich 
unter dem Mikroskop als ein dichtes Haufwerk langer, innig ver- 
filzter Nadeln zu erkennen gibt; diese Verbindung wurde bereits 
von Loewig und Weidmann® beschrieben, und fiir sie die 
Zusammensetzung C,H.N,S.AgNO, ermittelt. Schon in der Kiilte, 
noch leichter aber am Wasserbade tritt Sehwiirzung dureh die 
Bildung von Schwefelsilber ein, wobei die Fliissigkeit zugleich 
stark saure Reaction durch das Freiwerden von Salpetersiiure 
annimmt; doch gelingt es nicht, die Entschwefelung auf diese 
Weise zu Ende zu fiihren, da die Silberverbindung in Gegenwart 
von mehr treier Salpetersiiure bestiindiger zu sein scheint. 

Auch macht sich die entstehende Salpetersiiure dadureh 
unangenehm geltend, dass sie bei stiirkerer Erwiirmung der 
llissigkeit den gebildeten Allylharnstoff unter Gasentwicklung 





1 Monatshette f. Chemie 2. 276. 


> 


2 Jahresber. f. Chemie 1858, 350. 
> Berzelius’ Jahresber. 21, 360, auch Gmelin’s Handbuch 4. Aufl. 
5, 227. 
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zersetzt. Desshalb wird der Masse von Zeit zu Zeit zur 
Abstumpfung der Siure Barytwasser zugesetzt, doch so, dass die 
Reaction noch stets sauer bleibt. Sobald eine abfiltrirte Probe 
weder beim Erkalten die verfilzten Nadeln der Silberverbindung 
abscheidet, noch sich auf Zusatz von Ammoniak und Silbernitrat 
schwiirzt, fillt man etwa noch geléstes Silber durch Schwefel- 
wasserstoff aus, filtrirt und dampft nach Neutralisation mit Baryt- 
wasser oder Baryumearbonat ein. Den nach der Gleichung: 


C,H.N,S+-2AgNO,+-H,O = Ag,S+C,H.N,O+2HNO, 


entstandenen Allylharnstoff entzieht man der trockenen Salz- 
masse durch Behandlung mit starkem Alkohol und erhilt ihn 
nach dem Abdestilliren des Alkohols meist schon nahezu rein. 

0-233 Grm. unkrystallisirter und im Vacuum getrockneter Substanz 
neutralisirten, mit Natronkalk verbrannt, 17 CC. Siiure a CC, 3°81 Mgrm. N 
entsprechend. 


Berechnet tiir 


"CyHgN,O0 Getunden 
Oe. 0 O77. 0 \T 
28°00"), 27° 78°/, N. 


Die Ausbeute betrug in einem quantitativ durchgefiihrten 
Versuche etwa 80°), vom angewandten Thiosinamin, wiihrend 
sich nach der Theorie 86°22", ergeben sollten. 

Der zu den unten beschriebenen Versuchen verbrauchte 
Allylharnstoff wurde theils aus Allylamin, theils nach diesem 
Verfahren dargestellt. 


Kinwirkung von Brom auf den Allylharnstoff; Dibrom- 
propylharnstoff. 


Der Allylharnstoff nimmt bei der Behandlung mit Brom in 
wiisseriger oder alkoholischer Lisung mit grosser Leichtigkeit ein 
Molektil davon auf; der Grund hiefiir ist wohl in der ungesiittigten 
Allylgruppe zu suchen, so dass man die entstehende Verbindung 
als Dibrompropylharnstoff anzusehen berechtigt ist: 
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i NH, 
CO + br, = CO 
\NH—CH,—CH = CH, \NH—CH, —CHBr—CH, Br. 


Die Addition erfolgt so glatt und rasch, dass man eine 
wiisserige Allylharnstofflésung mit Bromwasser titriren kann, da 
sich der Moment der Siittigung leicht an der auftretenden Gelb- 
fiirbung erkennen liisst. 

0-166 Grm, Allylharnstoff wurden in wisseriger LOsung so lange mit 
Bromwasser, wovon 1 CC. = 1°69 Mgrm. Brom enthielt, versetzt, bis die 
gelbe Farbe des letzteren beim Umschiitteln nicht mehr verschwand und 
Jodkaliumpapier freies Brom anzeigte; dazu waren 157-5 CC. = 266°175 Mgrm. 


Brom néthig, gegeniiber den berechneten 265°6 Mgrm. 


Auf 100 Theile Allylharnstoff: 


Berechnet Getunden 
160°), Br 160°3° , Br. 


Um sich die entstehende Verbindung in fester Form und in 
grésserer Menge zu verschaften, liisst man in eine ziemlich con- 
centrirte, wiisserige Allylharnstofflésung langsam und unter 
stetem Umschiitteln Brom aus einer Biirette eintropfen; jeder 
Tropfen verschwindet sofort unter bemerklicher Erwiirmung der 
Fliissigkeit, so dass es nothwendig ist, von Zeit zu Zeit unter 
einem Wasserstrahle zu kiihlen, um zu starke Erhitzung der 
LOsung, welche secundiire Processe veranlasst, hintanzuhalten. 
Ist die angewandte Harnstofflisung farblos, so liisst sich der 
Kndpunkt, wo die einem Molektile entsprechende Menge Brom 
zugesetzt wurde, genau an der bleibenden Gelbfiirbung erkennen; 
ist dies nicht der Fall, so priift man zeitweise mit Jodkalium- 
papier. Ein grésserer Uberschuss von Brom ist thunlichst zu 
vermeiden, wie es tiberhaupt angezeigt erscheint, mit nicht zu 
grossen Mengen, héchstens 10—15 Grammen, zu arbeiten. Schon 
gegen das Ende des Processes beginnt die Ausscheidung der 
neuen Verbindung, beim vollstiindigen Erkalten gesteht die 
Fliissigkeit zu einem diinnen Krystallbrei, den man mittelst der 
Wasserluftpumpe ab- und trocken saugt. Das Allylharnstoftbromid 
stellt so ein blendend weisses, krystallinisches Pulver dar, 
welches man zur weiteren Reinigung aus migliehst wenig 
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warmem, aber nicht kochenden Wasser umkrystallisirt. Stirkeres 
Erhitzen der Lisung sowie liingeres Verweilen am Wasserbade 
ist zu vermeiden, weil dadureh die weiter unten zu besprechende 
Umsetzung herbeigefiihrt wird. Die Verbindung bildet zu Drusen 
vereinigte, diinne Bliittechen oder flache Nadeln, die in kaltem 
Wasser sowie Chloroform schwer, in Ather unléslich sind, aber 
leicht von warmen Wasser oder von Alkohol aufgenommen 
werden. Der Schmelzpunkt liegt bei 109°; dartiber hinaus 
erhitzt, tritt Zersetzung unter Verkohlung ein. Die wiisserige 
Lésung reagirt neutral und gibt mit Silbernitrat in der Kiilte 
keinen Niedersehlag, der Koérper enthilt also nur gebundenes 
Brom. 

Eine brombestimmung lieferte den fiir einen Dibrompropyl- 
harnstoff erforderlichen Werth. 

0-439 Grm. im Vacuum getrockneter Verbindung gaben, mit Atzkalk 
gegliiht, 06245 Grm. AgBr und 5:7 Merm, Ag, entsprechend 0*2685 Grin. 
Brom. 


Berechnet fiir 


C,HgN,OBr, Getunden 
61-54%) Br 61-14% Br. 


Umsetzung des Dibrompropylharnstoffes beim Erwirmen 
mit Wasser. 


Wie erwiihnt, erleidet das Allylharnstoffbromid bei liingerem 
Erhitzen in wiisseriger Lésung eine Verinderung, die theilweise 
schon beim Umkrvstallisiren stattfindet, indem man stets nur einen 
Theil der angewandten Verbindung wieder erhiilt, wihrend der 
Rest als leicht lislicher Kérper in der Mutterlauge verbleibt. 

Vollstiindig ist die Umwandlung, wenn man das Bromid 
mit der mehrfachen Wassermenge iibergiesst und langsam am 
Wasserbade einengt; dabei erhiilt man beim Erkalten gar keine 
Abscheidung des schwer léslichen Bromides mehr, sondern die 


F'liissigkeit erstarrt bei geniigender Concentration zu einer 
Krystallmasse, welehe aus kleinen zu Rosetten angeordneten 
Nadeln besteht und von einer dicken syrupisen Mutterlauge 
durehsetzt ist. Durch Absaugen und Umkrystallisiren aus warmem 
Wasser erhilt man das Umsetzungsproduct rein. Es ist selbst- 
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verstiindlich, dass man. wenn es sich um die Gewinnung dieser 
Verbindung handelt, gar nicht néthig hat, das Allylharnstoff 
bromid erst rein darzustellen, sondern man versetzt die Allyl 
harnstofflésung nach und nach mit der erforderlichen Menge vou 
Brom, verdiinnt mit etwas Wasser und dampft am Wasserbade ein. 

Der neue Kiérper besitzt ein ausgezeichnetes Krystallisations- 
vermégen; beim Erkalten seiner heissen Lisung bildet er 
priichtige, aus wasserklaren, stark gliinzenden Nadeln zusammen- 
vesetzte Krystalldrusen, bei langsamem Verdunsten — iiber 
Schwefelsiiure dagegen erhiilt man gut ausgebildete, oft 1—2Ctin. 
lange, isolirte Krystalle; dieselben sind nach einer vorliiufigen 
Untersuchung des Herrn Professor J. Rumpf rhombisch, von 
sinlenformigem Habitus, mit hiiutig an den Enden der Siiule heimi- 
morph erscheinender Ausbildung der Pyramide oder cines Macro- 
domas. 

Wasser und Alkohol lésen den Kérper besonders in der 
Wiirme sehr leicht auf; in Ather und Chloroform ist er unlislich. 


' 


Der Schmelzpunkt liegt bei 158° C. Die wiisserige Loésung 
reagirt neutral und gibt mit Silbernitrat sofort einen Niederschlag 
von Bromsilber. und zwar wird dadureh, wie aus den nach 
folgenden analytischen Daten zu ersehen ist, nur die Halfte des 
in der Verbindung vorhandenen Broms gefiillt; die Substanz 
charakterisirt sich demnach als das bromwasserstoffsaure 
Saly einer bromhiiltigen Base. 

Zur Analyse wurde bei 100° getrocknete Substanz ver- 
wendet. 


I. 0°3045 Grin, Substanz gaben beim Fiillen mit Silbernitrat 0-214 Grin, 
Bromsilber und 0-0037 Grm. Silber = 30.80° , Br; das Filtrat davon, 
mit Schwefelwasserstoff entsilbert, mit Soda neutralisirt, eingedamptt 
und der Riickstand mit Soda und Salpeter geschmolzen, gab noch- 
mals 0-215 Grm. Bromsilber und 00-0022 Grm. Silber = 30-8" , Br: 
zusammen 61°38°/, Brom. 

Il. 0-340 Grm. Substanz lieferten, im Schiffehen mit Bleioxyd gemischt, 
und im Sauerstoffstrome mit vorgelegtem Silber verbrannt, 0°236 Grin. 
CO, und 0:1025 Grim. H,0. 

Il. 046225 Grm. Substanz neutralisirten, mit Natronkalk verbrannt, 
12-8 CC. Siiure, wovon 1 CC. = 3°81 Mgrm. N, entsprechend 
45°768 Mgrm. N. 

IV. 0-244 Grm. Substanz gaben nach dem Glithen mit Atzkalk 0-345 Grn. 
Bromsilber und 4-02 Merm. Silber, entsprechend 0°14978 Grm. Brom. 








—— 
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Diese Werthe fiihren zur Formel C,H,Br,N,O, welche ver- 
langt: 


Gcefunden 








Berechnet ar Iv 
Cees. 48 18:46 — 18:92 — = 
re 5 3°06 ~~ 3° 3D _ — 
re 16 61-54 61-38 ‘ae as 61-35 
Be eke 2 1077 — — 05 — 
ee 16 6°15 — ome a — 


Mol. = 260 100-00 


Es zeigt sich also, dass das vorliegende Umsetzungsproduct 
dieselbe empirische Zusammensetzung wie der Dibrompropyl- 
harnstoff, aus welchem es entstanden ist, besitzt, somit kann bei 
seiner Bildung nur eine intramolekulare Umlagerung § statt- 
gefunden haben. Fiir eine solche ergeben sich mehrere Miglich- 
keiten, welche durch folgende Formelbilder veranschaulicht 
werden sollen: 





i NH, . HBr 
CO = CO 
\yH—CH,—CHBr—CU,Br  NH—CH,—CH = CHBr 
= Dibrompropylharnstott | heel emntieenion 
oder: 
th NH 
CO CO °C, HBr. Br 
\NH—CH,—CHBr—CH,Br = NH” 
oe ———_ 
Dibrompropylharnstotf Brompropylenharnstoftbromhydrat. 


Ob dem Kérper wirklich eine solehe Constitution zukommt, 
oder ob die Reaction in complicirterer Weise verlaufen ist, konnte 
nicht entschieden werden; doch méchte ich mich vorliiufig fiir 
die zweite Formel erkliren. Jedenfalls bleibt die neutrale 
Reaction des Salzes auffallend, und es wiirde wohl ein allein- 
stehender Fall sein, dass ein Harnstoffderivat von obiger Consti- 
tution eine ausgesprochene Basis wiire. 
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Chlorhydrat des Brompropylenharnstoffes. 


Digerirt man die Liésung des bromwasserstoffsauren Salzes 
mit iiberschiissigem, frisch gefiillten Chlorsilber, so farbt sich 
dieses gelb, indem es in Bromsilber tibergeht, wihrend im Filtrate 
das Chlorhydrat der noch bromhiiltigen Base enthalten ist. In 
einem Versuche wurde diese Umsetzung quantitativ verfolet und 
dabei nach der von Kraut! und Maly? in iihnlichen Fiillen 
benititzten Methode *® verfahren. iD 

0:300 Grm. Bromhydrat, mit dem Chlorsilber aus 0°425 Grm. Silber 
einige Zeit digerirt, ergaben 0-616 Grin. eines Gemenges von Chlor- und 
Browsilber entgegen den berechneten 0°5647 Grm. Chlorsilbers, somit eine 
Gewichtszunahme desselben von 0-0513 Grm., woraus sich der Gehalt des 


Bromhydrates an Dromwasserstoffsiiure zu 31:12¢, berechnet. 


Berechnet fiir 


C,H;BrN.O. HBr (refunden 
31°15, Bril 31-12%, Bri. 


Beim Eindampfen des Filtrates von Bromsilber erhalt man 
das salzsaure Salz zuniichst in Gestalt eines Syrups, der beim 
Erkalten und besonders beim Reiben mit einem Glasstabe zu 
einer weissen, seidengliinzenden Krystallmasse erstarrt, die aus 
diinnen Nadeln besteht, welche von einigen wenigen Punkten aus 
concentrisch auslaufen und in Wasser und Alkohol sehr leicht 
léslich sind. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 143° C 

0348 Grn. der abgepressten und bei 100° getrockneten Verbindung 


ergaben beim Fiillen mit Silbernitrat O-2305 Grm. Chilorsilber und 
00022 Grin. Silber. 


Berechnet tiir 


C,H, BrN.O. HCI Getunden 
16°93") HCl 16-92°/, HCl. 


Platindoppelsalz. Lisst man in eine concentrirte und 
schwach erwiirmte, alkoholisehe Lisung des Chlorhydrates eine 
ebensolche von Platinehlorid fliessen, so beginnt sofort die Aus- 

| Zeitsehr. f. anal. Chem. 4, 167. 

2 Daselbst. 5, 68. 


> Fersenius, Quantitative Analyse IT. 95. 
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scheidung eines Platinsalzes in Form kleiner Schiippchen, welche 
bei Anwendung von grésseren Mengen und langsamem Erkalten 
mehrere Millimeter Grésse erreichen; abfiltrirt und mit Ather 
gewaschen, stellt es Blittchen von hell orangegelber Farbe 





dar, welche in Wasser und verdiinntem Alkohol besonders in der 
Wiirme leicht léslich sind und sich daraus unkrystallisiren lassen. 
Absoluter Alkohol und Ather lésen die Verbindung nicht. Auch 
das Bromhydrat gibt beim Vermischen seiner alkoholischen 
Lisu ~smit Platinehlorid dasselbe Platindoppelsalz und nicht 
etwa ers Chlorobromid; doch lieferten mit solchen Priiparaten 
ausvefiihrte Platinbestimmungen meist einen etwas niedrigeren 
Platingehalt, welche auf eine Beimengung von Chlorobromid 
schliessen lassen. 


I. o307 Grim. der bei LO0° getrockneten Substanz gaben, im Schiffchen 
mit chromsaurem Blei und vorgelegtem Silber verbrannt, 0-1455 Grim. 
CO, und 0:0615 Grim, HO. 

Il. 0-256 Grm, Substanz, mit Atzkalk und Soda gegliiht, lieferten 
4055 Grm. eines Gemenges von Chlor- und Bromsilber und 
0037 Grm. Ag, was, in dem Verhiltniss von 1 Atom Brom aut 
» Atome Chlor getheilt, 20-41°% Br und 27°52, Cl ergibt. 

Hil. 02875 Grim. Substanz hinterliessen beim Gliihen 0-073 Grm. Pt. 
IV. 0°193 Grim. Substanz hinterliessen 00495 Grm. Pt. 

V. 0401 Girm. Substanz hinterliessen 0-102 Grm. Pt. 

VI. 0.536 Grm, Substanz aus Bromhydrat gaben beim Gliihen 0-097 
Grm. Pt. 
VII. 0-425 Grin. Substanz derselben Darstellung ergaben 0-107 Gr. Pt. 


Die Formel (C,H, BrN,O), PtCl, verlangt: 


Getunden 








oe , — ae — 
_Berechnet I Wl iv. VI VU 
Co... 0 12-46 12°75 = = _ a = a 
Hig . 16 2°-US 2°22 — — — — — — 
Bro. . 150 20°77 a 20°41 . _ _ _ _ 
Be so 1°27 _ — _— an a Bee = 
Oo... 32 4°15 _ _ -_ _ _ aes — 

Pt...197°4 25°62 — — 25°39) 2P5°60) 24°44 2BO-1D9 2PH*°3BO 
Cl, ..213 27°69 —_ 27°32 — — _ on — 


Mol. 770°4 LOO-00 





Brompropylenharnstoff. Behandelt man das Brom- 
hydrat mit der berechneten Menge von Silberoxyd, so verwandelt 
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sich letzteres in Bromsilber, wiilrend das. stark alkaliseh 
reagirende Filtrat beim Eindampten am Wasserbade die freie 
Basis in Gestalt kleiner, rundlicher Kérner oder kurzer, weisser 
Nadeln liefert. Da sie in kaltem Wasser ziemlich schwer léslich 
ist. so kann man sie noeh bequemer in der Weise darstellen. 
dass man eine concentrirtte warme Lésung des bromwasserstoff 
sauren Salzes mit der bereclineten Menge Atzkali. ebenfalls in 
wenig warmem Wasser geliést, zusammenbringt. Alsobald beginnt 
die Ausscheidung von halbcentimeterlangen, seidengliinzenden 
Nadeln. deren Menge sich bei vollstiindigem Erkalten noch 
bedeutend vermehrt. Nach dem Abfiltriren und Waschen iit 
wenig kaltem Wasser ist die Substanz, die wir unserer Ansicht 
gemiiss als Brompropylenharnstotf bezeichnen miissen, voll- 
kommen rein. Zur Analyse wurde sie bei 100° getrocknet, wobei 
kein Gewiehtsverlust eintrat. 

I. 2745 Grm. Substanz, im Schitfchen mit vorgelegtem Silber ver- 

brannt, gaben 0-270 Grim. CO, und 0-102 Grin. HLO. 
II. 0°321 Grim. Substanz gaben 45 CC. N bei 20° C. und 73L-3 Min. b. 


HI. O?P50 Grn. Substanz, mit Soda und Atzkalk eeelitht. eaben 


2525 Grn. Bromsilber und 0O-0052 Grm. Silber. 


Diese Werthe stimmen zu der erwarteten Forme! CHL BrX, 0 


~ 


wie aus folgender Zusammeustellunge hervorgelit: 


Berechnet Getunden 
Be aa a is 2° S82 AV ae 
4 
ee ( 5°] 4°]? 
| eee si) 44°G9 14 -G7 
T JR - (2 a, 
N, Pepe Je Lo: 64 1D: 49 
is cece Ee SO SDH 
Mol.....179 100-00) LOO) 


[ie treie Basis ist in kaltem Wasser sehwer, in heissem 
leicht mit stark alkalischer Reaction léslich: Alkohol sowie 
siedendes Chloroform oder Benzol nehmen sie ebenfalls auf, beim 
Erkalten fillt sie in langen Nadeln wieder aus; in Ather ist sie 
unléslich. Von Siiuren wird sie leicht aufeenommen, indem sie 
mit diesen neutral reagirende Salze bildet: so hinterbleibt das 
Sulfat, als in Wasser und Alkohol leicht lisliche, schwer 
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krystallisirende Masse beim Abdampfen der mit Schwefelsiiure 
neutralisirten Lisung der freien Base. Wird dieselbe in wiisseriger 
Bromwasserstoffsiiure geliést, eingeengt und krystallisiren ge- 
lassen, so erhilt man wohl ausgebildete Krystalle, welche in allen 
Kigenschaften mit dem oben beschriebenen Bromhydrat itiber- 
einstimmen. Der Brompropylenharnstoft schmilzt bei 120° C.; 
die wiisserige Lésung gibt mit Silbernitrat einen weissen, dem 
Chlorsilber ahnlichen Niederschlag, der sowohl im Ammoniak wie 
in Salpetersiiure léslich ist; aus Sublimatlésung wird einschwerer, 
Hockiger Niedersehlag gefiillt. 

Versuche, dem Kérper das gebundene Brom zu entziehen, 
blieben erfolglos: Zinn und Salzsiiure wirken nicht ein, Natrium- 
amalgam redueirt zwar, doch liessen sich keine fassbaren 
Producte erhalten. In ilnlicher Weise verlief die Einwirkung 


von alkoholischem Ammoniak, die Spaltung durch Alkalien, sowie 
auch mit der freien Base und deren Salzen ausgefiihrte Oxy- 
dationsversuche; es bleibt somit die endgiltige Entscheidung 
iiber die Constitution der Verbindung weiteren Versuchen vor- 
behalten. 
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Herr Prof. Dr. S. v. Wroblewski an der Universitiit in 
Krakau iiberreicht folgende Notiz: .. Uber den Gebrauch des 
siedenden Sauerstoffts als Kiltemittel, tiber die Tem- 
peratur, welche man dabei erhilt und iiber die Erstar- 
rung des Stickstoffs.“ 

Unter allen Gasen, die man friiher als permanente betrach 
tete, zeigt nur der Wasserstoff bei der Temperatur von — 136°C, 
keine Spuren der Verfliissigung. Auch wenn man ihn bei dieser 
Temperatur dem Drucke von 150 Atmosphiren aussetzt und 


dann sich plétzlich — soweit es mein Liquetactionsapparat 
eestattet — ausdehnen lisst, sieht man kKeinen Nebel in der 


Glasréhre, welehe das Gas enthiilt, entstehen. Fiir die Verfliissi- 
eung des Wasserstoffs ist offenbar eine niedrigere Temperatur 
nothwendig als das Minimum, welehes mit Hilfe des im Vacuum 
verdampfenden Athylens erreicht wird, 

Unter allen schwieriger als das Athylen vertliissigbaren 
Gasen, die man zur Erzeugung einer noeh niedrigeren Tem- 
peratur bentitzen kénnte, sechien mir der Sauerstoff fiir diesen 
Aweck am meisten geeignet zu sein. 

Seitdem die Bedingungen, bei welchen der Sauerstoff sich 
verfliissigt, genau festgestellt worden sind, ist es nicht schwierig, 
dieses Gas in fliissigem Zustande in grésseren Mengen zu erhalten 
und bereits seit Anfang October v. J. bediene ich mich des 
fliissigen Sauerstoffs als Kiiltemittel. 

In grésserer Menge verfliissigt und dureh plétzliche Aut- 
hebung des Druckes zum gewaltsamen Sieden gebracht, erstarrt 
der Sauerstoff nicht wie die fliissige Kohlensiiure. Er Hisst aber 
sowohl auf dem Boden des Gefiisses, in welehem er enthalten 
sewesen ist, wie auf dem abzukiihlenden Gegenstande, welcher 
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im fliissigen Sauerstoff eingetaucht war, einen krystallinischen 
Niedersehlag zuriick. Es muss dureh weitere Versuche entschieden 
werden, ob dieser Niederschlag aus Sauerstoffkrystallen allein 
besteht oder ob er zum Theil oder giinzlich von den mégilichen 
Verunreinigungen des Gases herriihrt, da der zu diesen Versuchen 
beniitzte Sauerstofi aus dem Gemische von chemisch reinem, 
chlorsaurem Kali und Braunstein entwickelt wird. Dieser Nieder- 
schlag verschwindet, sobald die Temperatur etwas zu steigen 
beginnt. Bestelt der abzukiihlende Gegenstand aus einer Glas- 
rdlire, so ist oft die diinne Schicht dieses Niederschlages fiir den 
Beobachter selir stérend. 

Der zweite Umstand, welcher den Gebrauch des fliissigen 
Sauerstoffs als eines Kiiltemittels sehr sehwierig macht, ist die 
Nothwendigkeit, mit ihm in geschlossenen, sehr festen Gefiissen 
au experimentiren, Es ist mir bis jetzt nicht gelungen, den Sauer- 
stoff im Zustande einer statischen Fliissigkeit unter dem Drucke 
von einer Atmosphiire zu erhalten. Aus diesem Grunde musste 
ich die zur Abkiihlung bestimmten Gegenstiinde in die Apparate 
hineinsetzen, in welchen die Veriliissigung, respective Ansammn- 
lung des fliissigen Sauerstofts stattfindet, und ich konnte nur von 
der Kiilte Nutzen ziehen, die in dem Augenblicke erzeugt wird, 
in Welchem die ganze, den abzukiihlenden Gegenstand umgebende 
Masse des Sauerstoffs durch plétzliche Authebung des Druckes 
in gewaltsames Sieden geriith. Da diese Apparate nothwendiger- 
weise zum Theil aus Glas construirt worden sind, so ist die 
bestiindige Getahr einer leider von Zeit zu Zeit stattfindenden 
starken Explosion fiir den Beobachter sehr unangenelim, 

Die Hauptschwierigkeit fiir das Gelingen der Versuche 
besteht aber in der zu kurzen Dauer des Siedens des Sauerstotts 
und demzufolge in der zu kurzen Daner der hervorgebrachten 
Abkiihlung. 

Um die Temperatur des siedenden Sauerstoffs zu bestimimen, 
habe ich eine thermoelektrische Messmethode beniitzt, welche 
sich durch grosse Empfindlichkeit auszeiclhnet und alle vor sich 
vehenden Temperaturiinderungen zu registriren gestattet. Die 
Angaben der beniitzten Messvorrichtungen wurden mit denjenigen 
eines Wasserstoffthermometers zwischen +- 100 und — 130° C. 


verglichen. Die Natur der Function, welche den Zusammenhang 
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dieser Angaben darstellt, gestattete, als erste Niherung —186° ©. 
fiir die Temperatur des unter den oben angegebenen Bedingungen 
zum Sieden gebrachten Sauerstoffs festzusetzen. 

Bis jetzt konnte ich der Wirkung dieser Kilte mit Erfolg nur 
Stickstoff aussetzen. Comprimirt in einer Glasréhre, abgekiihlt 
im Strome des siedenden Sauerstoffs und gleich nachher expan- 
dirt, erstarrt dieses Gas und fallt in Schneeflocken nieder, welche 


aus Krystallen von bemerkenswerther Grisse bestehen. 














Uber Jackson und Menke’s Methode der Bereitung 
des Borneols aus Campher. 


Von J. Kachler und F. Y. Spitzer. 
Aus dem Universitiitslaborntorium des Prot. A. Lieben.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Janner 1884.) 


Vor Kurzem haben die Herren Loring Jackson und 
A. E. Menke! eine neue Methode der Darstellung von Borneol 
aus Campher verdffentlicht, welche in Folgendein  besteht 
»Campher (10 Grm.) wird in der zehntachen Menge gewéhnlichen 
Alkohol autgelist und ein Drittel mehr als die berechnete Menge 
Natrium (4 Grm.), in Stiieken von circa 1 Grm. allmiilig hinzu- 
vetiigt; nach beendigterReaction wird der Alkohol zur [Lilfte 
abdestillirt, im Riickstande durch Wasserzusatz das Boreol abge- 
schieden und aus moéglichst wenig Alkohol umkrystallisirt. Das 
erhaltene Produet schmilzt bei 197°C. und besitzt den Gerueh und 
die Zusammensetzung des Borneols. 10 Gri. Campher sollen auf 
diese Weise 9-4 Grm. rohes Borneol d. i. 94°, der theoretiseh 


berechneten Menge geben und der Process nach der Gleichung: 


C,,H,,0 +H, =C,,H,,0 


verlaufen. “ 

Abgesehen von der raschen und bequemen Ausfiihrbarkeit 
wiire diese neue Methode in theoretischer Beziehung von Wieltig- 
keit, denn danach wiirde der Campher direct durch Einwirkung 
von Wasserstoff, aus Alkohol und Natrium entwickelt, in Borneol 
iibergefiihrt werden kénnen, wiihrend bisher iihnliche Versuche 
erfolglos blieben. 

Es interessirte uns diese neue Methode kennen zu lernen und 
wir haben diesbeziigliche Versuche genau nach den betretfenden 
Angaben ausgefiihrt, jedoch sind wir nicht in der Lage, die oben 
erwiihnten Resultate zu bestiitigen. 


Amer. chem. Jour. S. 270—271; im Auszuge Berl. Ber. 1883, 2950. 
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I. Versuch. 10 Grim. Campher wurden in 100 Grin. 
cewohnlichen 94° Alkohol gelést und 4 Grm. Natrium = in 
Stiicken von ', bis 1 Grm. allmiilig zugeftigt, wobei dasselbe 
ziemlich raseh unter Erwiirmung und Gasentwicklung verschwande 
Von der klaren, schwach gelblich gefiirbten Lisung wurde der 
Alkohol zur Hilfte abdestillirt und der Riiekstand mit Wasser 
versetzt. Die dabei abgeschiedene, weisse krystallinische Masse 
abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und hierauf zwischen Leinwand 
vepresst, betrug 9 Grm. Nach dem Umkrvstallisiren aus 
moglichst wenig warmem Alkohol wurde die Hauptmenge der 
Substanz als erste Krystallisation durch Absaugen und Waschen 
mit etwas kaltem Alkohol von der Mutterlauge getrennt, wiihrend 
man die Letztere vollstiindig eintrocknen liess; beide Krystall- 
fractionen wurden sublimirt. 

Der zuerst aufgefangene Theil der Hauptmenge zeigte den 
Schmelzpunkt von 181°C. und besass entschiedenen Geruch nach 
Campher; das folgende Sublimat sehmolz bei 182 bis 185°C, 
und erimnerte in seinem Geruche zugleich an Campher und 
sorneol, Die sublimirte zweite Krystallfraction schmolz bei 
185 bis 184°C. und hatte ebenfalls den Gerueh eines Gemenges 
von Campher und Borneol. 

Il. Versueh. Der Vorhergehende wurde der Controle 
wegen wiederholt; das aus der alkoholischen Lisung mit Wasser 
vetillte Produet jedoch direct fractionirt sublimirt. Die erste 
Fraction schmolz bei 180 bis 181° und roch nach Campher; die 
zweite verhielt sich gleich, wiihrend die dritte Fraction den 
Schmelzpunkt von 185°C. zeigte und zugleich nach Campher 
und Borneol roch. 

Offenbar sind die erhaltenen Produecte Gemenge yon Borneo] 
und Campher, denn der Schmelzpunkt von Borneol wurde unter 
denselben Verhiiltnissen bei 199°5°C. (uneorr.) und der des 
Camphers bei 176°C. (uncorr.) gefunden. Eine Verbrennungs- 
analvse wurde nicht ausgetiihrt, da in einem solehen Falle die 
Resultate derselben nicht massgebend erscheinen: 


Jackson und Menke. 


Ci 9H,.0 CHO (retunden 

eal oases — — ; en a 
C...¢8°94 77°92 TS: O7 
H...10°53 11°69) 11-98 
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Il. Versuch. Um uns zu iiberzeugen, dass nicht etwa 
die bei der Einwirkung des Natriums anf die alkoholische 
Campherlisung freiwerdende Warme der vollstiindigen Um- 
wandlung des Camphers in Borneol hinderlich sei, haben wir 
eine Operation unter Vermeidung jeder Temperaturerhéhung, 
durch Eintragen kleiner Natriummengen und unter sorgfiiltiger 
Kithlung ausgetiilirt. 

Ohne wie friiher von der Lésung den Alkohol theilweise 
abzudestilliren, wurde mit Wasser gefillt und die abgeschiedene 
Substanz aus wenig Alkohol umkrystallisirt und dann sublimirt. 
Von der zuerst auskrystallisirten Hauptmenge zeigte das erste 
Sublimat entschiedenen Camphergeruch und den Schmelzpunkt 
von 179°C., das zweite den von 179 bis 180°, das dritte eben- 
falls den von 179 bis 180°C., wiihrend die sublimirte zweite 
Krystallfraction bei 181 bis 182°C. sehmolz. Mithin wurde 
auch auf diese Weise kein reines Borneol erhalten. 

Dass die Bildung eines solchen nach dieser neuen Methode 
nicht erfolgen kann, geht schon aus dem Umstande hervor, dass 
der grésste Theil des bei der Operation durch Natriun ent- 
wickelten Wasserstoftes als soleher entweicht. Wir habeu dies 
aus folgenden Versuchen erselien kénnen: 

5 Grm. Campher wurden in 50 Grm. gewéhnlichen Alkoho!l 
gelést und in einem passenden Apparate, der das Auffangen des 
entwickelten Gases gestattete, cine genau gewogene Menge 
Natrium 1°350 Grm. mittelst eines umkippbaren Eimerchens ein- 
getragen. Das aufgefangene Gasvolum ! betrug 569 Ce. bei 14°C. 
und 762 Mm. atmosphirischen Druck; oder 0-0479 Gr. Hl. Da nun 
die angewandten 1°350 Gr. Na im Stande sind 0:-0578 Gr. H zu 
entwickeln, so ergibt sich, dass 82-8") des gesamimten Wasser- 
stoffes aufgefangen wurden und natiirlich ausser Wirkung blieben. 

Kin zweiter Versuch in derselben Weise mit 5 Gr. Campher, 
o9 Gr. Alkohol und 0-9490 Gr. Natrium angestellt, lieferte 266 Ce. 
Gas bei 14°C. und 760°5 Mm. Druek, das ist also O-O2252 Gr. H. 
Dem angewandten Natrium entsprechen 0°04126 Grm. H, so dass 


1 Das autgetangene Gasvolum ist gleich dem Volum des entwickelten 
Wasserstottes, da das Gasvolum des Apparates vor und nach dem Versuche 


das gleiche war. 








¥ 
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Uber Jackson und Menke’s Methode ete. Oe 


in diesem Falle 54°1°,, des gesammten Wasserstoffes nicht zur 
Wirkung gelangten. 

Um zu sehen ob der Apparat eine besondere Fehlerquelle 
einschliesse, wurden 50 Gr. Alkohol mit O°-9965 Gr. Natrium 
jedoch ohne Campher in gleicher Weise behandelt. Das ent 
wickelte Gas betrug 510 Ce. bei 14°C, und 760°2 Mm. Druck, 
das ist O-O428 Gr. II statt den berechneten O0-04332 Gr.: es 
wurden 98°78") also nahezu = siimintlicher Wasserstotf aut- 
cvefangen. 

Aus diesen Resultaten geht nun weiter hervor, dass die 
einzelnen Operationen ungleich verlauten, dass dabei immer nur 
ein Theil des durch Natrium entwicke!lten Wasserstoffes zur 
Wirkung gelangt, und dass demnach der angewandte Camplher 
nicht volistiindig nach der Gleiechung: 

C.. 80 + H, = C,, 0.0 


1 16 2 10 I 
umgesetzt werden kann. 

Eine ‘Trennung des Borneols vom Campher ist nicht leicht 
durehtiiirbar; wm jedoch die Quantitiit des bei einem solchen 
Versuche entstandenen Borneols zu bestimmen, haben wir das 
Rohproduct (Gemenge von Borneol und Campher) durch Behand 
lung mit Phosphorpentachlorid in die entsprechenden Chloride 
tibergefiihrt. Borneol liefert damit Borneolehlorid CC, H,.Cl! 
Sehmelzpunkt 157°C., wiihrend Campher Campherdichlorid 
C,H, Cl, * Sehmelzpunkt 155 bis 156°C, bildet. 

Nach den Bedingungen des ersten Versuches wurden aus 
10 Grm. Campher 9 Grm. des Gemenges von Borneol und 
Campher erhalten und dasselbe in einem Kolben, der 27 Grin. 
Phosphorchlorid enthielt, allmiilig unter Kithlung mit Eiswasser 
eingetragen. Nach zehntigigem Stehen war noch eine kleine 
Menge Phosphorehlorid unveriindert geblieben und nun wurde 
das Ganze mit viel Wasser behandelt. Die ausgeschiedene, weisse 
weiche Masse nach dem Waschen mit Wasser zwischen Leinwand 
und Papier gepresst, betrug 10 Grm. Dieselbe wurde in absoluten 
Ather gelist, die Liésung mittelst Chlorealeium getrocknet, von 


diesem durch Filtriren getrennt und nochmals mit salpetersaurem 





IJ. Kaehler, Annal. ¢d. Chem. 164. 77 


Er. V. Spitzer, Sitzungsber. d. k. Akad. 187s. 











54 Kachleru. Spitzer. Uber Jackson u. Menke’s Methode ete. 


Kalk liingere Zeit stehen lassen. Nachdem aus der abfiltrirten 
Lisung der Ather durch ein schwach angeheiztes Wasserbad 
vollstiindig entfernt war, blieb cine weisse, krystallinische 
Substanz zuriick, die den Schmelzpunkt von 150°C, (uncorr.) 
zeigte. Die liingere Zeit in einer Glocke iiber Chlorealcium 
vestandene Verbindung ergab bei einer, nach der Methode von 
Carius ausgefiihrten Chlorbestimmung folgendes Resultat: 
02216 Grm. gaben 0:2839 Grim. Ag Cl. 


Getunden Jerechnet 
C,, H,; Cl Co Hy, Cl. 
Cl ..31-°69 20°58 34-29% " 


Aus diesem gefundenen Chlorgehalte berechnet sich, dass 
die analysirte Substanz aus 18°96", Borneolehlorid und 81-04" | 
Campherdichlorid besteht; daraus ergibt sich weiterhin, dass das 
urspriingliche Product 22:8", Borneol und 77-2"), unveriinderten 
Campher enthilt. 

Iassen wir die Ergebnisse dieser Versuche zusammen, so 
veht hervor, dass bei der Einwirkung von Natrium auf eine 
alkoholisehe Lésung von Campher nur ein Theil des Letzteren in 
Borneol umgewandelt wird und da in diesem Falle eine Trennung 
der beiden Substanzen kaum durchtiihrbar ist, so erweist sich die 
neue von Jackson und Menke vorgeschlagene Methode zur 
Darstellung von Borneol am Campher nicht geeignet. 

Sehliesslich wollen wir noch hervorheben, dass es uns 
fraglich erscheint, ob tiberhaupt der Wasserstoff, welcher aus 
Alkohol durch Natrium entwickelt wird, den Campher in Borneol 
nmwandelt; wir glauben vielmehr, dass ein Theil des Natriums 
so wie in einem, fiir dieses indifferenten Liésungsmittel, auf 
Campher in der gewéhnlichen Weise (Baubigny’s Methode) 
wirkt, indem es darin Wasserstoff ersetzt nnd zugleich Borneol- 


natrium bildet. 
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Gehaltshestimmung reiner wasseriger Glycerin- 
losungen mittelst ihrer Brechungsexponenten. 


Von F. Strohmer. 
hesish ] _ bk. landw em. Versuchestat 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. December 1883. 


Ist die Aufgabe gestellt den Gehalt ciner wiisserigen Glyce- 
rinldsungzu bestimmen, so kann man sich der Thatsache bedienen, 
dass das Brechungesvermigen einer solehen Lésune mit der zu- 
nehmenden Menge des vorhandenen Glycerins wiechst. Wenn 
dieser Umstand noeh nicht beniitzt wurde, so hat dies gewiss nur 
darin seinen Grund, dass die Bestimmung des Brechungsexponen 
ten bisher zu den zeitraubendsten und subtilsten phvsikalischen 


taut 


Untersuchungen gehérte. In neuerer Zeit hat nun C. Abbe 
das Princip der Totalreflexion eine Methode basirt und Apparate 
construirt, mit welehen das Breehungsvermégen von. fliissigen 
Kérpern fusserst genau und in kiirzester Zeit ermittelt werden 
kann, so dass die gestellte \ufgabe zu einer der leicht lOsbarsten 
gemacht worden ist. Ieh habe mich des von ihm = construirten 
sovenannten grossen Refractometers * bedient, um die Breehungs- 
exponenten unzweifelhatt reiner Glyceriniésungen von genau be 
stimmtem specifischen Gewichte zu ermitteln. 

Da sich von den besten Sorten reinsten Glycerins des Handels 
bei genauer Untersuchung nur zwei Proben als ganz chemiseh 
rein. erwiesen, wurde bei den nachfolgenden Untersuchungen 
ausser diesen beiden krystallisirtes Glycerin, wovon ich ein 
grésseres Quantum dem Herrn F. A. Sarg’s Sohn & Co. in Wien 
verdanke, verwendet. Dasselbe wurde unter einer Glocke iiber 
Schwefelsiiure zum Theil zerfliessen gelassen, der fliissige Theil 

Neue Apparate zur Bestimmung des Brechungs- und Zerstreuungs 
verindgens fester und fliissiger Kérper. Jena LS74. 


Ibid. p. 46 (Drittes Verfahren; und ‘Patel 1, Figur 7. 











Yb Strohmer, 


vom festen abgetrennt, und nach dreimaliger Wiederholung dieser 





Operation der zuriickgeblicbene Krystallkuchen im Recipienten 
der Luftpumpe iiber Schwefelsiiure fiir die Versuche aufbewalrt; 
derselbe zerfloss bei der h6heren Temperatur, wie selbstverstiind- 
lich zu einem dicken Syrup, der vollkommen frei von Fettsiiuren 
und Mineralstotfen war. 

Beim Verbrennen von O-2045 Gr. wurden erhalten O:202% 
Gr. CO, und 0-1622 Gr. H,O daher 


Berechnet tiir 


Getunden C.H-/OH). 
'{.. Ofh . e ® oh. 420 
( —— Ow ()) ee ae See ee ew ys 1D 0 
ee a 8°70 


Ex spricht also auch das Ergebniss der Elementaranalyse fiir die 
Reinheit des verwendeten Priiparates und namentlich datiir, dass 
dasselbe frei von Wasser war. 

Die specifischen Gewichte wurden piknometrisch — bei 
175° C. bestimmt und zwar cinmal mit einem Instrumente naeh 
Sprengel! und einmal mit einem solchen nach der Reguault’- 
schen Form. Der Wasserinhalt beider Instrumente war durch 
zahlreiche Vorversuche auf das genaueste ermittelt worden und 
hezichen sich die specifischen Gewiehte auf Wasser von 17-5° C. 
Ebenso wie diese sind die unten angegebenen Brechungsexpo- 
nenten die Mittel mehrerer getrennter Ejinstellungen an zwei 
Refractometern der Firma Schmidt & Haenseh in Berlin, 
welche Instrumente vorher aut ihre Richtigkeit mit reinem Wasser 
und verschiedenen Olen yon bekanntem Brechungsvermibgen ge- 
priift worden waren. 

Da die Breehungsexponenten bei mittlerer Temperatur, 
also ebentalls bet 17-5° C. bestimmt werden sollten, so wurde 
vorher der Einfluss der Lufttemperatur auf die Beobachtung nach 
der Abbe’schen Methode studirt. Eine Glycerinlésung, welche, 
auf 175° C. gebracht, bei einer Lufttemperatur von 18°2° C. den 
Brechungsexponenten Vi, = 18810 zeigte, wurde zu diesem 


Zwecke im verschlossenen Getiisse abgekiihilt, respective erwiirmt, 


1 Pogg. Annal, 150, p. 459. 








Gehaltsbestimmunye reiner wiisseriger GlyceriniGsune ete oe | 


und bei gleich bleibender Lufttemperatur der Brechungsexponent 


abermals bestimmt und nachstehende Resultate erhalten: 


Temperatur der Brechnungs- 

Glycerinlosunyg. eXPoment me | 

ee ae a a 

O° €, 1° 3805 

\ 10 1-3810 

, | I° 1: 3810 

ecinperatur aer nee 
] nee l@o 1-38 10 
Luit 18°2° C. . 

5 J) 1-3810 

] +-33()° 1-3810 

si” 1-3815 


Aus diesen Zahlen ist ersichtheh, dass, trotz der grossen 
Temperaturschwankungen der Lisung, die Anderungen im 
Brechungsexponenten gleich Null sind oder ztun mindesten inner 
halb der Beobachtungstehler fallen, was nur darin seinen Grund 
haben kann, dass die zu priifende liissigkeit in der rerimgen 
Quantitiit, wie sie bei der Abbe’schen Methode zur Verwendung 
kommt, sogleich die Temperatur des Instrumentes annimmet. Soll 
ten nun die Brechungsexponenten fiir 17-5° C. gelten, so mussten 
auch die Beobachtungen zu einer Zeit und in einem Raume aus 
veftihrt werden, wo die Lutttemperatur und mit dieser jene des 
lustrumentes nur wenig von der normalen abweiclit, was bei vor 
hegender Untersuchung eingelhalten wurde. Die gefundenen 
Brechungsexponenten fiir Glycerinlésungen verschiedenen speci 
fischen Gewiclites sind in nachstehender Tabelle [ enthalten. 

Werden diese Werthe graphisch dargestellt, so erhilt man 


eine Gerade oder es ist 
dl = @- hoo 
Hat man nun eine Reihe soleher Gleichungen 


e == a+ ho 

































Strohmer. 


Tabelle I. 








Nr. 


[8 
19) 





Drechunes- 


Spec. 

| Gewicht bei as te 
tg *5* C, 17°5° C. 
1° 262 1° -4725 
1°262 1°4725 
1255 14605 
L*252 1° 466% 
1-242 1 4605 
1-258 Le tosd 
1°257 1°-4d80 
1° 256 1°4575 
1-234 1° 4560 
1-228 1° 4955 
i239 1: d480) 
I-22 l-44-40 
1-210 L-4420 
1°210 1° 4420 
1-205 L-4400 
1? 1°4500 
1-191 14525 
1-100 11-4520 
1-185 1-420) 
1-182 1-427) 
L171 1-4215 
1:16 1-419 
1-167 1-419) 
1°165 1-180 
1-164 L-4170 
1-162 L- 4160 
1-160 L415) 
Be yy Le 4150) 
1-156 1°4125 
1: 151 1 4105 
Leith 1° 4050 
1-12 13980 
i325 L065 
l-1ll4 L590 
L110 Pe ORGY 


Lutt- 
telmperatur 
oO +6 
ta*e" 
17-x° 
/ 
Ix° 
\ 
‘mh w 
17° 
\ 





‘ . . . . ‘ ° i 
Gehaltsbestimmune reiner Wasseriver Gilyceriniosung eve. oe 


so findet man bekanntlich nach der Methode der kleinsten 
Quadrate die richtigsten Werthe fiir «@ und 4 wenn 


rs 
ay a-b\c| = \n 
\] SN ~ 
(f G | 1 h GG — 44% oder 
~ “XN NN 
W)1G0 9), HO 
( NN N19 
GQ (/ Dl 
\ 
MO (/ WAG . 
/, sine wird, 
SN 
‘; _j (] ~~ 


Aus Tabelle [ ergibt sieh nun: 


WO? 1365, |e 1 ORG. da 19-7 11760, 
nd| = 99-7493, gy 3)10\* 1737 :° (2259, 
00 j= Lea OTLTGO, Lae y ZUD] : P2RSV, 

n\lo) = 2OSN: 990, |!) dd 2492-37366 
0 \\n0 P4£90°712604 mithin 
if OQ: FOSTD 
/ Ob HOOD ode l 
Rp) == 0° (9809 O-Db509 o. 


Un aus den Brechungsexponenten einer Glyceriniésung aut 
den Gehalt zu sehliessen, sollte aus dem specifischen (rewielit 
fiir die untersuehten Fliissigkeiten derselbe bereelmet werden. 
Die Beziehungen zwischen Gehalt und specifischem Gewicht 
wiisseriger Glycerinlésungen wurden schon von melreren Forsehern 
bearbeitet, die Resultate, die dieselben jedoch tanden. differiren, 
Wie aus nachstehenden Zahlen hervorgeht sehr bedeutend unter 


cinander. Es fanden niimlich: 


Procente Metz. Fabian, Schweikert Champion 
Glycerin Specitisches Gewicht und Pellet 
ig-o ©, lv) ? io” &. 
LOO 1-261 _ 1: POC [-PoO4 
NY L* Zoe . Zoe L204 1-258 
SU 1-206 ] - 204 1° 203 l-21] 
w 1-165) L169 L- 1a 
60 1-153 L* lov 1-145 


DU l- 125 Be ty l-]1a 











60 Strohmer. 


Um der Bereehnung richtige Zahlen zu Grunde zu legen, war 
es demnach nothwendig, diese Bestimmungen zu wiederholen; es 
wurden desshalb aus dem oben erwiilnten chemiseh reinen und 
wasserfreien Glycerin reine wiisserige Lésungen yon genau be- 
stimmtem Gehalt unter den iiblichen Vorsichtsmassregeln darge- 
stellt und deren specifische Gewichte auf das genaueste ermittelt. 





Aus den gefundenen Zahlen ergibt sich: 


Procente Glycerin Spec. Gewicht 
hei 17°5° C. 

100 1-262 

90 1-236 

Sv 1-210 

70 1-182 

60 1-15] 

HO 1-128 


Mittelst dieser Zahlen und der fiir den Brechungsexponenten 
vregebenen Formel wurde die Tabelle Il berechnet. 


< ¢ 


Setzt man in der Forme] 
No py == O° TO8BTD { 0° 56569 0, 5 —— 1. 


also die Dichte einer Glycerinlésung vom Gehalte Null, d. i. 
Wasser, so erhiilt man: 7p) = 1°32444, wiihrenddem sich nach 
Riihlmann fiir Wasser von 17-5° C. » »)) = 1°33313 berechnet. 

Die Ubereinstimmung dieser beiden Zahlen ist darum keine 
ganz scharte, da nur Glycerinlisungen von 100 bis cirea 45 Pro- 
cent Gehalt untersucht wurden, und zwar desshalb, weil zumeist 
nur concentrirtere Losungen Behuts Priifung den Chemikern vorge- 
legt werden. Will man den Brechungsexponenten dureh die 
Concentration ausdriicken, so hat man da 


—100D (¢—1)—Dk . 
i. .  ~ 


~  D(100--4) 
‘~ D(1OV—C) + € 


’ 


und demnach 


0-56569(100--k) D 
D(100—0) + € 
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Tabelle II. 





nS = spec, nes Spee. 

= 3 ~ Gew icht bel np) bel = z = Gewicht bei pi. oh 

BES] 17-5°C. Le-ah E> 175° C. iii 
1a 1° 262 1L°47270 v4 1-198 14556 
yy 1259 L-4710 (f. 1-190 1-4519 
Qs 1°25% 1°4608 (2 1: 1s 14508 
7 1°254 1-4681 v1 ‘180 1-4291 
1 i-Zo2 1° 4500 a) L-1s 1° 4274 
MV) 1° 249 1-693 Hh) i*iée £71994 
Od 1* 246 14656 Us 1°176 14040) 
3 }-244 1°4620 4G L-143 L-4e25 
92 1-241 1* 4605 ne l- lid 14206 
Q] 1° 259 1° 4596 as) oe uy “4189 
4) 1-236 be4509 4 1°165 1° 4167 
Rg 1°223 1° 4565 53 1-160) i-4150 
rate 1-231 i-4551 2 Le lose 1°4135 
allt 1°225 Le 4554 1 l-lod 1-4116 
Sh 1° 226 1°4523 Hu) L'a] 140009 
SD 1-223 be $506 ny 1-149) 14087 
s4 1° 220 1-449 Os l- 146 1° 4070) 
83 1°218 14408 od 1-14! 14059 
82 1°215 1° 4461 D6 1-14 1-448 
81 1°213 be 4449 DD 1-140 1° 4036 
St) L210 1°4432 4 1°137 1 401% 
(ey 1-207 l-4415 MD 1°135 1° 4008 
(te 1° 204 174598 ay 1-133 1-344 
wi 1-202 1-437 Dl 1-130 1-380) 
6 1-199 14570 ryt) 1: 12% 1° 3969 
0 1-196 1°4555 





C bedeutet hier den Procentgehalt der Lésung, D das speci- 
tische Gewicht des wassertreien Glyeerins d.i. P= 1-262 und 
k die Contraktion. Dieselbe bereehnet sich bei 


9) Pereent mit O° D07 


SU) ~ Oe DOF 
70) . . 1018 
OV . . OF 763 


ae) ” » 1 el 
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Neben den Brechungsexponenten sollte auch das Farben- 
zerstreuungsvermébgen der reinen Glycerinlésungen bestimmt 
werden, es wiire das, da ja einem bestimmten Brechungsindex 
eine bestimmte Dispersion bei cin und derselben Lisung entspricht 
zugleich ein Kriterium fiir die Reinheit einer zu untersuchenden 
Losung. Diese Untersuchungen mussten aber leider unterbleiben, 
da mir von Seite der Veriertiger des Instrumentes die zur Be- 
rechnung nothwendigen Zahlen tiber die Constanten des Doppel- 
prismas und Compensatorprismas bis heute nicht zugekommen 


sind. 














Uber das Morin. 


Von R. Benedikt und K. Hazura. 


} 


Aus dem chemis ‘hen Laboratorium der k, ke. technischen Hochschul 
in Wien. 


Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1884 


Die Untersuchung der Pilanzentarbstotte ist gegeniiber der 
jenigen der Theertarbstoffe in der letzten Zeit von den Chemikern 
arg vernachlissizt worden, Wir haben uns wieder diesem Gegen- 
starde zugewendct und vorerst mit dem Morin, Brasilin und 
Hacmatoxylin begonnen und sind nunin der Lage, iiber einen mit 
dem Morin aneestellten Versuch berichten zu koOnnen, welcher 
vecignet ist, dic bisher iiber die Constitution dieses wiehtigen 
velben Farbstoffes herrschenden Ansichten vollstiindig umzu 
STOSS@L). 

Behandelt man in Eisessig suspendirtes Morin unter gewissen 
Vorsi¢htsmassregeln, itiber welehe wir scinerzeit austiihrlich 
berichten werden, mit Salpetersiiure, so lést es sich olme Gas. 
entwicklune auf. Nach dem Verdiinnen mit Wasser fiillt iiber 
schiissiges Barythydrat-Oxalsiiure, amorphe Nebenproducte und 
ein krystallisirbares Nitroderivat aus, von welchem wir aber etme 
zu veringe Menge erlielten, tm es anaiysiren zu kOmnen. 

Aus dem Filtrate wird der Baryt mit Seliwetelsiiure aus 
vefillt, dann wird filtrirt und mit Ather ausveschiittelt. Nach dem 
Abdestilliren des Athers und Vertreiben der Essiesiiure auf dem 
Wasserbade hinterblieb ein Riickstand, weleher aus Wasser um 
krystallisirt, leicht als assvmimetrische Resoreylsiiure erkannt 
Werden Konnte. Analyse, Krystallwassergehalt. Schinelzpunkt und 
Kisenchloridreaction waren mit den in der Literatur enthaltenen 
Angaben tibercinstimmend, bei der Dest llation wurde Resorein 
erhalten. 

Aus 45 Grm. Morin wurden 58 Grin. Resoreylsiiure, somit 


nahezu 1S Pereent 2ewonnen. 


































4 Benedikt und Hazura. Uber das Morin. 


Nach Hlasiwetz und Pfaundler zerfiillt Morin bei der 
Reduction mit Natriumamalegam glatt in zwei Molekiile Phloro- 
glucin, wesshalb sie ihm die Forme! C,,H,,O, geben und die eben 
genannte Reaction durch die Gleichung 


C,,H,,0, + H, = 2C,H,0, 


ausdriiecken. Da nun derjenige Theil des Morinmolekiiles, weleher 
bei der Oxydation Resorcylsiiure gibt, unmiglich bei der Reduction 
Phlorogluein geben kann, so miissen die genannten ausge- 
zeichneten Forseher ein Reductionsproduct des Morins tibersehen 
haben. 

Wir sind damit beschiiftigt, alle einschligigen Versuche 
sorgfiiltig zu wiederholen und haben uns zu dieser vorliufigen 
Mittheilung nur entschlossen, weil die Beschaftfung des Materiales 
eine so langwierige ist, dass wir voraussichtlich liingere Zeit bis 


zum voilligen Absehlusse der Versuche benéthigen werden. 














Bemerkungen tiber das Picrotoxin. 
Von L. Barth und M. Kretschy. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Marz 1884. 


Im dritten Hette des 222. Bandes der Annalen der Chemie 
pag. 315 u. f.) veréffentheht Herr Ernst Sehmidt eine lingere 
Abhandlung iiber das Pierotoxin, in der er seine und seiner 
Sehiiler Erfahrungen iiber diesen Koérper zusammenstellt, olime. 
wenigstens im Wesenthehen, dem sehon Bekannten Neues 
hinzuzufiigen '. Es findet sieh in dieser Abhandlung der foleende 
Passus: 

Die Erfahrungen, welche ich im Vereine mit Herr Lowen 
hardt bei der Untersuchung des Picrotoxins gesammelt und 
bereits vor einiger Zeit zum Theile veréffentheht habe, stehen 
durehaus nicht im Einklang mit den erwilnten Angaben von 
Barth und Kretsehy, wohl aber stimmen dieselben iiberein 
mit den Untersuchungsresultaten von Paterno und Oglialoro, 
welche die einheitliche Natur des Picrotoxins aueh nach dem 
Erscheinen der Publication ersterer Forscher noch aufreeht zu 
erhalten suehten.“ 

Darnach méchte es scheinen als ob unsere Beobachtungen 
und Analysen unrichtig gewesen wiiren und als ob sich die Frage 
aussehliesslich darum drehen wiirde: Ist das alte Pierotoxin ein 


1 Es geht dies daraus hervor, dass unsere Erwiderung aut die Angritfe 
von Paterno und Oglialoro (Zur Picrotoxintrage, Monutshette I, pag. 796 
u. f.), die zugleich auch die kurze Mittheilung von Sehmidt und Lowen 
hes rat Berl. Ber, 1881 pag. SIS) beriihrt, bis ut einige Punkte ebenso gut 
heute als Entgegnung auf die letzten Austiihrungen von Schmidt geschirie 
ben sein kénnte und wir miissen die geehrten Fachgenossen, welche sich 
fiir diese, allerdings gegen unseren Willen so breit getretene Frage 
interessiren sollten, bitten, naeh der Abhandlung von Sehmidt unsere 


oben citirte einer kurzen Anutinerks:mkeit zu wiirdigen. 











bb Barthu. Kretsehy. 


Gemisch oder eine Verbindung. Beidem aber miissen wir wider- 
sprechen. Wir sehen uns genéthigt zu wiederholen, dass das 
Wesentliche, was man iiber Zusammensetzung, Trennung, kigen- 
schaften, Krystallform ete. der beiden im alten Picrotoxin vor- 
kommenden Korper weiss, zuerst von uns mitgetheilt wurde. Auch 
unsere thatsiichlichen Angaben sind alle bestiitiget worden, es sei 
denn, dass man in die Richtigkeit cimiger Analysen Zweifel 
setzte. Nur zwei Sehliisse, die wir aus unseren Beobachtungen 
rezogen haben, wurden angetfochten niimlich: das alte Picrotoxin 
sei ein Gemisch und den fiir das Pierotoxin gefundenen analyti- 
schen Werthen entspreche am besten die Formel C,.11,,0,,. 

Was den ersten Punkt betrifft, so sind die Griinde fiir und 
wider schon mehrmals gegen einander geltend gemacht worden. 

Unser Hauptargument war Folgendes: Das alte Picrotoxin 
liisst sich dureh indifferente Loésungsmittel bei Temperaturen 
unterhalb 100° und ohne irgend etwas autzunehmen oder abzu- 
spalten in zwei ganz verscliedene Koérper trennen. Wir glaubten 
aus diesem Umstande schliessen zu diirfen, dass das alte Picro- 
toxin keine Verbindung, sondern ein Gemenge, allerdings ein 
schwierig trennbares sei. Dies wurde noch dadurch unterstiitzt, 
dass die verschiedenen Chemiker, welche das Picrotoxin analysirt 
haben, Zahlen fiir den C-Gehalt fanden, die unter einander um 
mehr als zwei Percent differirten, ein Umstand, der doch nicht 
bloss schlechtweg als ,Versuchstehler«  hingestellt werden 
konnte. 

Kin Hauptargument aber fiir Schmidt, das alte Picrotoxin 
wis eine lose Verbindung anzusprechen, soll die Constanz der 
Ausammensetzung sein. Wir miissen gestehen, dass uns ein 
solcher Schluss unverstiindlich erscheint. Denn selbst abeesehen 
von den friiheren Analysen, differiren die von Sehmidt ausge- 
fiihrten unter sich um reichlich ein Procent im C Gehalte. Es 
kommen yon 99:10 bis 60°17 nahezu alle Werthe von Zehntel 
zu Zehntel Proeent tiir Kohlenstoff vor, z. B. @ =59-10 — 
59-25 — 59-36 — 59-44 — 59-57 — 59-67 — 59-66 — 59°86 


— 59-95 — GO-OO — GO 17 Procent. 








Wir diirfen wohl die Frage stellen: Heisst man das eine 
constante Zusammensetzung? Darf man aus solchen Zahlen 


Mittelwerthe ziehen? Wir glauben nicht, und wenn Herr 
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Schmidt seine Analysen fiir einigermassen richtig hiilt, so muss 
er selber zugestehen, dass diese Differenzen nur in der Ver- 
schiedenheit der Substanzen ihren Grund haben kénnen. 

Wir sind iiberzeugt, dass das alte Pierotoxin bald mehr bald 
weniger Picrotin enthiilt, dass es also ein Gemisch ist, selbst wenn 
man eine gewisse Combination yon neuem VPicrotoxin und 
Piecrotin als eine Verbindung gelten lassen will, man miisste denn 
diese sogenannten Verbindungen als nach den weelselndsten 
Verhiiltnissen zusammengesetzt annelimen. Dies wird auch 
bekriftigt durch den Umstand, dass das Fractioniren mittelst 
Wasser allein schon Substanzen von verseliedenem C-Gehalte 
liefert, wie unsere betreffenden, zum Theile aueh Selimidt’s 
eigene Analysen verschiedener Wassertractionen beweisen. Dass 
Schmelzpunktbestimmungen der verschiedenen Priiparate uns 
nicht geeignet erscheinen, tum Sehiliisse auf die Reinheit der- 
selben zu ziehen, baben wir senon frither hervorgehoben. und 
auch die Léslichkeitsversuche sind, wie uns scheint, nieht reeht 
beweisend, denn dass scheinbare Ungereimtheiten beim Fractio- 
niren des alten Pierotoxins vorkommen, daraut haben wir schon 
friiher hingewiesen auch bei Substanzen, die naeh ihrem 
C-Gehalte Gemiseche sein mussten und bei denen etwa eine 
leichtere Abtrennune des einen oder andern, nach Sehmidt’s 
Ansicht durch Zerlegune entstandenen Produetes doch auch zu 
erwarten gewesen wiire. 

Auch die Auseinandersetzungen von Sehmidt (le. p. 324 
die Wirkungen des Benzols auf altes Pierotoxin betretlend, 
kdunen wir als einen riechtigen Beweis gegen unsere Ansicht nicht 
velten lassen. Dass sieh ein kiinstlich bereitetes Gemiseh von 
Picrotin mit dem Kérper C,.H,,.0, etwas anders verhiilt als das 
natiirliche, wird ebentalls nicht besonders sechwer gegen uns ins 
Gewicht fallen. Wiirde dieses aber wieder ganz gleich dem 
natiirlichen sein, so hiitte man aus diesem Umstande ebenso 
folgern k6nnen, das alte Pierotoxin sei eine Verbindung, die 
sich durch Zusammenautflisen der Bestandtheile wieder gebildet 
habe, als man dies anus dem entgegengesetzten Verhalten ge- 
toleert hat. 

Was nun das Pierotin betritft, so hat Se hmidt im Wesent- 


lichen die von uns gemachten Angaben inclusive der Niehtgiftig- 
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keit desselben bestiitigt. Dass man Picrotin nach unserer Methode 
(Fractioniren aus Beuzol und Wasser) voll kommen rein darstellen 
kann, was Schmidt zu bezweifeln scheint (1. ¢ pag. 326), 
erhellt schon daraus, dass wir zuecrst ein vollkommen ungiftiges 
Priiparat erhalten haben. Schmidt ertheilt nun dem Picrotin, 
entgegen der von uns gebrauchten und der friiher von ihm selbst 
provisorisch aufgestellten, die Formel C,.H,.0,, welche zuerst von 
Paterné und Oglialaro gebraucht wurde. 

Er kommt jetzt zu dieser Ansicht, weil es ihm gelungen ist 
,einestheils sich in den Besitz eines untangreicheren analytischen 
Materials von dem Picrotin zu setzen und auderntheils das Ver- 
halten dieses Koérpers gegen Benzoyichlorid mit Ertolg zu 
studiren, “ 

Ks wird zweckmiissig sein, bei dicser Gelegeuheit daran zu 
erinnern, warum gerade diese Formel zuerst und zwar im Wider- 
spruche mit manchen analvtischen Daten von Paterno und 
Oglialoro autgestellt wurde. Diese Forscher glaubten niimlich 
das Picrotin als Hydrat des Picrotoxins (neu) auffassen zu sollen 
unter der experimentell nicht aufreeht zu erhaltenden Annahime, 
dass die eine dieser Substanzen in die andere iiberzutiihren sei. 
Auch Se hlmidt hat, wie aus melireren Stellen semer Abhandlung, 
wenigstens indirect, hervorzugehen scheint, eine solche Uber- 
fiihrung nieht annelimen kiénnen. Ist nun ein solcher Zusammen- 
hang nicht nachgewiesen und sind beweisende Derivate fiir die 
Formel nicht zu erhalten, so ist man eben zur Autstellung einer 
solchen aussehliesshich aut die Analyse angewieseu. Die von 
Schmidt angefiihrten 16 Analysen zeigen aber ziemliche 
Ditferenzen im C-Gehalte (von 57°36 als niedrigster bis 58-09 
ais héchster Zahl), so zwar dass, die Richtigkeit der Analysen 
vorausgesetzt, doch wieder auf eine nicht vollstiindige Homo- 
venitiit der einzelnen Priiparate geschlossen werden muss. Die 
niedrigeren Zahlen stimmen aber ganz ausgezecichnet mit unserer, 
die héheren mit der von Schmidt angenommenen Formel. Warum 
wir die kleinsten Zahlen fiir den C-Gehalt als die besten ansehen, 
ist schon trither (Monatshefte IL, pag. 798) erértert. Auch hier 
glauben wir, dass es nicht gestattet ist, aus solehen Zahlen ein 


Mittel zu ziehen, das itibrigens ganz so gut auf unsere Forme! 
O,,, als auf die Formel C,,1i, 0, stimmt. 


C,H 
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Wie friiher Paterné und Oglialoro, so vertiihrt jetzt auel 
Schmidt, indein er zur Bekriifiigung seiner Ansichten sich aut 
mehrere unserer Picrotinanalysen bezielit. Wir haben aber schon 
friiher bemerkt, dass wir die grésste Anzahl unserer Analysen als 
Orientirungsanalysen, die Substanzen, von denen sie gemacht 
wurden, als nicht rein (als Gemische) bezeichneten, dass wir 
daher das Einbeziehen beliebiger Analysen zur Feststellung von 
Mittelwerthen nicht zugeben kénnen. Die Analysen, welehe wir 
von reinen, beim Umkrystallisiren sich nieht mehr iindernden 
Substanzen gemacht haben, gaben auch stets dieselben Werthe 
und wir k6nnen nur hinzutiigen, dass wir unserer Zahlen 
wohl in den allermeisten Fiillen auf O-2 Proeeut sieher sind. 
Ob die Bemerkung von Scehmidt, dureh welche er die etwas 
niedrigeren C-Gehalte von Lowenhardt zu erkliren versuelit, 
auch stillschweigend fiir uns gilt, kénnen wir allerdings nicht 
genau wissen, darum sei jedentalls bemerkt, dass wir alle 
Analvsen nur im Sauerstoffstrome und mit emer hinter dem 
Schiffehen betindlichen Spirale von oxvdirtem Kupfer ausgetiilirt 
haben. 

Noch sei mit einigen Worten der von Schmidt dargestellten 
Benzoviverbindung gedaelt. Er selbst gibt an, dass sich die bei 
der Analyse erhaltcuen Daten micht ant ein directes Derivat des 
Korpers C,H, .O. rechnen lassen, sondern dass man die Annahme 
machen miisse, es spalte sich bei der betrettenden Reaction 


mgleich Wasser ab. Damit gelanget er zur Forme!) 


C H . (C_.HO ). 


welche als die eines Benzoylpicrotoxins (— picrotoxinins) zu 
betrachten wire. QCbwohl nun eime Wasserabspaltung bei dieser 
Reaction nicht gerade nothwendig vorauszuselien war, so wiire 
sie immerhin méglich und das Product wiirde erhbhte Bedeutung 
vewinnen, da sich ja eine Ubertiihrung von Picrotin in Pierotoxin 
annehmen liesse. Allerdings kann auch von den Vertretern der 
Formel C,,H,,O, dieser Schluss nicht gezogen werden, weil dic 
Kigenschatten und die Zusammensetzung des direet aus Pierotoxin 
Picrotoxinin) erhaltenen Benzoylproductes nieht mit denen des in 
Frage stehenden tibercinstimmen, weil das Picrotoxin (ueu) sich 
tiberhaupt ganz eigenthiimlich gegen Benzoylchlorid verhiilt. 
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Trotzdem wird die Gleichung 


CHO. + C,H, OC! = C,.H,5 (C,H, 0) 0, HCl + H, 0 


15 1 
aufgestellt und die Richtigkeit derselben, sowie die der Forme! 
des Benzoylproductes auch dadurch zu beweisen gesucht, dass 
sich die dureh dic Analyse ermittelten Werthe fiir das letztere 
mit den anderen Picrotinformeln (und da Schmidt seine friitheren 
definitiv aufgegeben hat, also wesentlich mit wiserer) ka um 
ungezwungen in Einklang bringen Jasse. Wir kénnen diese 
Bemerkung nur auf einen Lapsus des Herrn Sehmidt zuriick- 
fiihren, denn hoffentlch wird man folgende Gleichung unge- 
zWungen gelten lassen kinnen: 

Cy, Hy, ( Me — oC. H, OCI oe C5 Hl, (( F H5O), Ore + 3HCI 

Diese Formel eines dreitach benzoylirten Picrotins verlangt: 
C—66-2, H—5:O, was ganz vortrefflich mit den analvtischen 
Werthen von Selmidt stimmt. 

Paterno und Oghaloro haben triiher ein Benzoylpicrotin 
beselrieben, das Sehmidt nicht erhalten konnte. Wir haben 
keinen Grund, die positiven analvtischen Daten der genannten 
Chemiker zu bezweiteln, und man kann sich wohl vorstellen, 
dass je nach Umstiinden bald ein héher bald ein niedriger 
henzoylirtes Product entsteht. Dass aber in dem einen Falle 
Wasser abgespalten werden sollte, in dem anderen nicht, 
erscheint kaum glaublich, und wenn es in beiden Fiillen gesehah, 
so hitten diese Ditterenzen in den ersten Zahlen von Paterno 
und Oglialoro einen Ausdruck finden miissen. Unsere Forme! ist 
aber diejenige, welche beide Benzoylverbindungen erkliirt, indem 
P. u. O. das zweitaeh, Seh. das dreifach substituirte Picrotin 
erhalten haben. Dies. mit den oben mitgetheilten Erwiigungen 
zusammengehaiten, scheint entschieden fiir unsere Ansicht zu 
sprechen, 

Wie sehr die Erfahrungen, welche Herr Sehmidt gesammelt 
hat, mit den Resultaten von Paterné und Oglialoro iiberein- 
stimmen, naechdem ein Zusammenhang zwischen Pierotoxin und 
Picrotin nicht erwiesen ist, die analytischen Daten nicht gut 
stimmen, eine ganz andere Benzoviverbindung des Picrotins ent- 


stand und die vollkommene Ungiltigkeit des Picrotins constatirt 
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werdenmusste, mag sich Jeder selber mit Zuhilfenalime der alteren 
Abhandlungen zureehtiegen. 

Wir haben uns nun, wie wir hoffen, hinsichtlieh des Vor 
wurtes unrichtige Angaben gemacht zu haben, verechtfertigt: wir 
miissen vorlaiufig unsere Picrotintormel aufrecht halten und 
heziiglich der Streittrage, ob das alte Picrotoxin ein Gemenge 
oder eine lose Verbindung sei, hervorheben, dass mindestens 


ebenso viele Griinde fiir die eine wie fiir die andere Ansicht 


sprechen, Jedentalls aber scheint es aus den Analysenditterenzen 


erwiesen, dass das, was den verseluedenen Analytikern als 


.Picrotoxin™ vorgelegen hat, ein Geimiseh war. 
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Studien tiber Quercetin und seine Derivate. 
Von Dr. J. Herzig. 
I, Abhandlung. 
Aus dem Universitits-Laboratorium des Prot. v. Barth. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Marz 1884.) 


“So viel bisher auch iiber das Quercetin gearbeitet wurde, so 
ist doch iiber die eigentliche Constitution dieses interessanten, 
in der Natur so hiiufig vorkommenden Kérpers nur sehr wenig 
bekannt. Zwar haben Hlasiwetz und Ptaundler! durch 
Sechmelzen mit Kali einige gut krystallisirende Zersetzungs- 
produete bekommen, aber leider in so geringer Ausbeute, dass 
sie dieselben nicht genau studiren konnten. Als Endproducte der 
Schmelze erhielten sie Protoecatechusiiure und Phloroglucin, eine 
Reaction, die aber insoferne nicht viel zur Aufklirune der Consti- 
tution beitragen kann, als die Protocatechusiiure sehr hiiutig und 
das Phlorogluein nicht gerade selten bei der Kalisehmelze com 
plicirter aromatischer Verbindungen auftreten. Wichtiger ist die 
Beobachtung derselben Forseher, dass sich bei der Reduction 
mittelst Natriumamalgams Phloroglucin und ein Kérper bilde, der 
die Zusammensetzung des Alkohols der Protocatechusiiure besitzt. 
Die Constitution dieser letzten Verbindung wird dadureh wahr- 
scheinlich gemacht, dass sie in der Kalisehmelze Protoecatechu- 
siiure liefert. In neuerer Zeit haben Liebermann und 
Hamburger*® durch Darstellung einiger Derivate des Quercitrins 
und Quereetins und dureh quantitative Zersetzungsversuche des 
(Juercitrins die Formel beider Verbindungen sicher testzustellen 


versucht. Sie haben fiir das Quereitrin die Formel C,, H,,0,, 


| Ann. Ch. Pharm. 82. 197. 112. 96. Journ. prakt. Chem, 94. 65, 
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2 Berl. Ber, IR79.S. LATS. 
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und fiir das Quercetin die Formel C,,H,,0,, aus thren Versuchen 
vefolgert. Fiir die eigentliche Constitution des Quercetins sind 
die dargestellten Derivate nicht von Belang bis aut das Diacety- 
product und das mit kohlensaurem Natrium dargestellte Salz des 
Quercetins, welehes zwei Natriumatome enthilt. Ohne mieh aut 
die nochmalige Priifung der Forme! einzulassen, wollte ich dureh 
eine genaue systematische Untersuchung des Quereetins dessen 
Constitution einigermassen aufkliiren und die Widerspriiehe, die 
zwischen den Beobachtungen der verschiedenen Forseher vor 

handen waren, autzulésen versuchen. Dabei elaubte ich tieter 
vehende Reactionen, wie die Kalischmelze, fiir den Antang ver- 
meiden zu sollen, und erst spiiter wollte ich auf die interessanten 
kérper von Hlasiwetz und Pftaundler zuriickkommen. Das 
Krgebniss meiner dahin zielenden Versuehe will ieh im Foleen- 
den mittheilen. muss aber vorher noch einen ziemlich wnwesent 

lichen Umstand absolviren, niimlich den Wassergehalt des 
Quercetins. 

Die Bestimmung des Wassergehalts des Quercetins hat bis- 
her keine geniigend iibereinstunmende Zahlen gelietert. Nun 
haben aber Liebermann und Hamburger! schon erwiilint. 
dass alles Wasser erst bei 130° weggeht. ein Umstand, der bis 
dahin nieht geniigend beaehtet wurde. Mit Riicksiceht daraut habe 
ich die Versuehe wiederholt und habe, wie aus Folgendem erhellt, 


nicht schleeht stimmende Zahlen erhalten. 


1. O105 Gr. iiber Schwetelsiure getrockneter Substanz verloren bej 
L50°Q0568 Gr. Wasser. 

Il. O-7512 Gr. iiber Schwetelsiure getrockneter Substanz verloren bei 
WITS Gr. Wasser. 


In 100 Theilen I I] Berechnet ftir Cy, Hy, 0,,4-5H, 0 
H, 0 YBQ WD] baci 


Noch besser stimmen die Zahlen mit den fiir dic Formel 
C,,H,,0,, + 3H, 0 berechneten iiberein, wenn man folgender- 
massen Verfihrt. Das Quercetin wird in kohlensaurem Natrium 


gelist in der Kiilte mit Salzsiiure ausgefiillt, mit Ather ausge- 
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schiittelt und der Ather verdunsten gelassen. Drei so erhaltene 
von versehiedenen Darstellungen herstammende Producte gaben 


foleendes Resultat: 


[. o3651 Gr. Substanz iiber Schwetelsiiure getroeknet verloren 


WoOB50 Gr. Wasser. 
I]. 06093 Gr. Substanz iiber Schwetelsiure getrocknet verloren 


(OOO Gir. Wasser, 
IIL. 6970 Gr. Substanz iiber Schwetelsiiure getrocknet verloren 


MrODSS Gr. Wasser, 


In 100 Theilen I II [{1 Berechnet tiir Cy, H,, 0,,;+3H, 0 
H, ©) GQVQ QAvD YesT Laeag 


Liebermann und Hamburger! haben, wie bereits 
erwiihnt, cin Diaeetylproduct des Quereetins dargestellt und haben 
daraus sowie aus dem Uinstande, dass das Natriumsalz zwei 
Metallatome enthalte, den Schluss gezogen, dass zwei Hydroxvle 
im Quercetin enthalten sind. Da nun andererseits das Querectin- 
molekiil elf Sauerstoffatome enthiilt, so liegt die Frage sehr nale, 
welche Rolle denn die iibrigen neun Sauerstoffatome spielen. 
Diese Frage war namentlich mit Riieksicht auf die Beobach- 
tingen von Hlasiwetz und Pfaundler bei der Kalisebmelze 
und bei der Reduction mittelst Natriumamalgam von gerosser 
Wichtigkeit. 

Man kénnte nun an die Gegenwart von Meth- oder Athoxyl- 
gruppen im Quercetin denken. Rigaud? hat zwar Quereetin mit 
Salzsiiure behandelt, gibt aber nicht an, ob er aut Chlormethyl 
vepriift hat. leh habe nun den Versuch mit coneentrirter Salz- 
sfiure bei 140—150° wiederholt und konnte beim Offnen des 
Rohres kein Chlormethyl oder Chloraethyl nachweisen. 

Kin gleiches negatives Resultat erhielt ich, als ich mit Salz- 
siiure und Alkohol die etwa enthaltenen Carbexylgruppen ditheri- 
fiziren wollte. Da das Quereetin sich in kohlensauren Alkalien 
lést, kénnte man ja neben den zwei durch das Acetylproduet 
nachgewiesenen Hydroxylgruppen auch zwei Carboxyle annehmen. 


2 Aim. Ch. Pharm. 90. S. 2a3. 
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Diesem negativen Resultat wohnt iibrigens keine besondere Be 
weiskratt inne. da dieses Atherificationsverfahren uns in der 
aromatischen Reihe sehr oft im Stiehe liisst. 

Unter diesen Umstiinden konnte man noch am ehesten von 
der Darstellung der Athyl- oder Methyiderivate des (Quercetins 
Einsiecht in die Funetion der Sauerstoffatome im Quereetin 
erwarten, Ausserdem liess sich hotfen, dass die Spaltung mit 
Kali beim vollstiindig iithvlirten oder methyvlirten Quercetin viel 
elatter vor sich gehen wiirde und besser vertolet werden kénnte. 

Von diesem Gesichtspunkte aus habe ich die Darstellung 
und das Studium der Athyl- respective Methylderivate des Quer- 
eetins unternommen und will ieh hier die Methode angeben, 
welche mur lie relativ beste Ausbeute lieferte. obwolil dieselbe 


leider sehr viel zu wiinschen tibrig liess. 


Hexithylquercetin. 


1 Mol. Quereetin wird in 4—) Mol. alkoholischen Kalium- 
hydroxyds gelést und dann mit der entsprechenden Menge Jod- 
iithyl im Rohr auf 100° wiihrend 12 Stunden erhitzt. Nach dem 
Erkalten wurde der Alkohol und das iiberschiissige Jodiithv! 
abdestillirt und der Kolbeninhalt in Wasser eingetragen. Das 
ausgeschiedene Product wird abfiltrirt, gut gewaschen und 
getrocknet. Lost man dasselbe dann in Alkohol aut, so seheidet 
sich beim Erkalten ein in sehr sehénen langen gelben Nadeln 
krystallisirender Kérper aus, der in kaltem Alkohol ziemlich 
schwer léslich ist. Derselbe ist in Kali nieht lislieh, hingegen 
enthilt die Mutterlauge noch sehr viel von einem in Kali Jislichen 
Product, welches mit weiteren Mengen Kali und Jodaethy! 
behandelt, wieder den schén krystallisirenden in Alkohol schwer 
lislichen Kérper liefert. 

Alles Quereetin auf diesem Wege quantitativ in die gut 
krystallisirende Verbindung iiberzufiihren, ist mir nie gelungen. 
Es bilden sich vielmehr immer braune sehmierige Massen, die 
nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnten, wiihrend ein 
anderer Theil sich im Wasser auflést. Bei den am besten gelun- 
genen QOperationen erhielt ieh S50—d55*.) vom angewandten 


Quercetin als Athylproduet. 
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Bisweilen bildet sich so viel von der braunen, leicht lés- 
lichen schmierigen Masse, dass sie das Athylproduct am Aus- 
krystallisiren hindert. In solehen Fillen habe ich einen anderen 
Wee zur Reindarstellung dieser Verbindung eingeschlagen. Die 
eoncentrirte alkoholische Lisung des Reactionsproductes wurde 
mit Kali versetzt, wobei sich in der Kiilte eine Kaliumverbindung 
des Athylproduectes aussehied, auf die ich spiiter noch zu 
sprechen kommen werde. Dieselbe wurde durch Absaugen von 
der Muttcrlauge getrennt, mit Alkohol gewaschen und getrocknet. 
In diesem Zustande stellt es das fast reine Athylproduct dar, da 
die Kaliumverbindung sehr leicht zersetzlich ist und beim 
Waschen an Alkohol oder Wasser das gebundene Kalium- 
hydroxyd wieder abgibt. Zur grésseren Vorsicht triigt man das- 
selbe in Wasser ein, siiuert an und filtrirt nochmals ab. List man 
die Verbindung jetzt in warmen Alkohol auf, so krystallisirt sie 
beim Erkalten in den fiir das Athylproduct charakteristischen 
Formen. 

Diese Verbindung erwies sich als vollkommen homogen, da 
ich dieselbe wiederhoit aus Athyl- und Methylalkohol umkrystal- 
lixirt habe, ohne dass sich der Schmelzpunkt wesentlich geiindert 
hiitte. Er liegt constant bei 120—122°. 

Die Elementaranalyse dieser Verbindung ergab Zahlen, 
welehe auf die Formel eines Hexiithvlquerecetins ziemlich gut 


stimmen. 


[. 02596 Gr. Substanz bei L00° getrocknet gaben 0-6299 Gr. Kohlen- 
sadure und 01434 Gr. Wasser. 

Ll. 2763 Gr. Substanz bei 100° getrocknet gaben 06758 Gr. Kohlen- 
siiure und 1583 Gr. Wasser. 

Hl. S012 Gr. Substanz bei 100° getrocknet gaben 0:7529 Gr. Kohlen- 


siiure und 1682 Gr. Wasser. 


OO Theile ee + fie O i. 
In 1 Cheilen I I] II Berechnet tiir Cyy Hy 9) Co Hs )6 O14, 
a i 4 ——$ 2 = J 
% CO OOLT 66°70 66°56 HO°O7 
a OL O36 820 ilo 


Zur Orientirung will ich bemerken, dass der Eintritt einer 
Athylgruppe in das Quercetinmolekiil den Gehalt an Kohlenstoff 
um eirea 1°/,, den Wasserstoffgehalt hingegen um 0:4 bis 0-5" 


erhoht. 
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Obwohl nun sechs Athylgruppen eintreten, habe ich es trotz- 
5 Mol. Kali 


einzuschliessen, da in diesem Falle die Ausbeute besser ist, als 





dem praktischer gefunden, urspriinglich mit nur 4 
wie wenn man gleich mit 6 Mol. operirt. 


Verhalten gegen Kali. 


Das Verhalten des Athvlquercetins gegen alkoholisches 
Kali bei 100° hat es sehr unwahrseheinlich gemacht, dass das 
selbe Carboxylgruppen enthalte. Man erhiilt niimlich, wenn man 
das Athylquercetin selbst mit der sechsfachen Menge alkoholi- 
schen Kalis einige Stunden auf 100° erhitzt, nur die bereits oben 
bei der Darstellung erwiihnte Kaliumverbindung, aus weleher 
sich das Athylproduct sehr leicht unzersetzt wieder zuriick- 
eewinnen Liisst. Man braucht dieselbe nur zu diesem Behute aus 
Alkohol umzukrystallisiren oder mit Wasser zu waschen. Bei 
dieser so leichten Zersetzlichkeit kann man eigentlich nielht 
recht von einer Verbindung reden, vielmehr ist es wahrscheinlich, 
dass nur eine molekulare AnJagerung von Kaliumlydroxyd statt- 
finde.’ Thatsache ist, dass das Product selbst bis 300° erhitzt 


werden kann ohne zu schmelzen und dass es intensiver gelb 


1 Dass sich zum Quercetinmolekiil Metallhydroxyde sehr leicht addiren 
Intissen, beweist das Verhalten desselben gegen Barvimnhydroxyd. Ich habe 
mich bestrebt, Salze des Quercetins mit Baryum- oder Calciumhydroxyd 
darzustellen, xber leider ohne Erfolg, da die Niederschliige, so schén_ sie 
auch in der Fliissigkeit sein mégen. sich=an der Lutt sofort briunen und 
nach einiger Zeit vollstiindig dunke! werden. Indirect konnte ich aber doch 
die Zusammensetzung oder besser den Baryumgehalt des Niederschlages 
ermitteln. Eine gewogene Menge Quercetin wurde mit einer gemessenen 
Menge einer genau titrirten Barytlésung versetzt und kurze Zeit aut dem 
Wasserbade am aufsteigenden Kiihler unter Vorlage von Kaliluuge erwiirmt., 
Beim Erkalten setzt sich der Niederschlag ab, die iiberstehende Fliissigkeit 
wird filtrirt und in einem gemessenen Volum desselben wird das Baryum 
quantitativ bestimmt. Aus der Differenz des urspriinglich zugesetzten 
Barvums und des jetzt in Lésung vorhandenen Quantums desselben Metalls 
laésst sich der Gehalt des Niederschlages au Baryum berechnen. Leh erhielt 
so 85°6 respective 85°09, Bu. bei zwei Versuchen, ein Resultat. welehes nur 
mit Hilfe der Addition von Baryumhydroxyd gedeutet werden kann, Es 
verlangt niimlich das Quereetin, in welchem 6 Wasserstoffatome durch 


Baryum ersetzt sind, nur einen Gehalt von 460, Baryum. 
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vefiirbt ist, als das Athylproduct selbst. [eh habe diesen Versuch 
mit Kali oft wiederholt und habe immer dasselbe Result 
erhalten, so dass an einen Beobachtungstehler nicht zu denken 
ist. Diese Kaliumyerbindung in die entsprechende Athylver- 
bindune iiberzufiihren, wollte mir trotz aller Vorsieht nicht 
velingen. 

Ganz anders verliuft die Reaction, wenn man nur eine 
etwas héhere Temperatur anwendet. Erhitzt man niimlich das 
Hexiithylquercetin mit der 5— 6fachen Menge alkoholischen 
Kalis im zugeschmolzenen Rohr auf 140-—150°, so tritt eine voll- 
stiindige Zersetzung ein. Die Einwirkung geht sehr glatt vor sich 
und der Réhreninhalt ist fast wasserhell. Wiirde ian siimintliche 
Producte, die sich bei dieser Gelegenheit bilden, sicher consta- 
tiren kinnen, so wiire damit zur \ufkliirung der Constitution des 
Quercetins ein grosser Sehritt gethan. Bei der geringen Menge 
Substanz, die mir zur Vertiigung stand, konnte ieh aber leider 
vorliiutig nur das eine Hauptzersetzungsproduct genau charakte- 
risiren. 

Der Roéhreninhalt wurde in einen Kolben umgeleert, der 
Alkohol abdestillirt und dann mit Schwefelsiiure angesiiuert. Da- 
bei seheidet sich ein fast weisser krystallinischer Kérper aus, 
der aber bei genauer Betrachtung sich mit einer dickfliissigen 
schmierigen Substanz verunreinigt erweist. Die Fliissigkeit sammt 
Niederschlag wird mit Ather ausgeschiittelt,; welcher fast alle 
vebildeten Producte aufnimmt. Der Riickstand aus dem Ather 
wird in Barythydrat geliést und dann das iiberschiissige Baryum 
mit Kohlensiure ausgefiillt. Dabei geht nur der weisse krystal- 
linische Niedersehlag als Baryumsalz in Lisung, wiihrend das 
oben erwiilinte dickfliissige Produet beim kohlensauren Baryum 
zuriickbleibt. Siiuert man daher das Filtrat an, so seheidet sich 
die weisse krystallinische Verbindung in tast reinem Zustande aus. 

Zur weiteren Reinigung eignet sich am besten das Um- 
krystallisiren aus Alkohol, in welehem sie in der Kiilte nicht gar 
leicht léslich ist. Aus warmem Alkohol scheidet sich dieselbe in 
schénen  biischelférmig = grupp‘rten — silbergliinzenden  langen 
Nadeln aus. Dieselben zeigten bei wiederholter fractionirter 
Krystallisation immer den constanten Schmelzpunkt 165—166° 





(uneorr.) und erstarren beim Erkalten wieder krystalliniseh. 
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Die Substanz enthilt kein Krvstallwasser und die Elementar 


analyse derselben ergab tolgendes Resultat: 


[. 02892 Gr. Substanz bei LO0° getrocknet guben 0-6646 Gr. Kohlen- 
siure und 1794 Gr. Wasser. 

Il. 02709 Gr. Substanz bei 100° gvetrocknet gaben O6192 Gr. Kohlen- 
siure und 0-1653 Gr. Wasser. 

HT. 072554 Gr. Substanz bei 100° getrocknet gaben OdSsv? Gr. Kohlen- 


siiure und O-1528 Gr. Wasser. 


In 100 Theilen [ i] Ii] Berechnettiir C,H. Cy, H., 0, COOH 
a ae ——— ee 
C 62°64 62°35 62°62 HS 
H OS OFF OTO HG 


Obige Zahlen stimmen selir gut mit den theoretiseh fiir eine 
Diaethy!protocatechusiiure getorderten iiberein, trotzdem habe ich 
zur Controle noeh einige Salze dargestellt. 

Baryumsalz. Dasselbe wurde mit Barythydrat und Aus- 
fiillen des Uberschusses mittelst) Kohlensiiure dargestellt. Es 
krystallisirt in sehr schinen langen Nadeln, welche an der Luft 
verwittern und daher Krystallwasser enthalten. Die Bestimmung 
des Krystallwassers bietet einige Schwierigkeiten, sei es weil die 
Krystalle sehr schnell verwittern oder weil sie je naeh den Um 
stiinden mit verschiedenem Gehalt krystallisiren. In zwei Fiillen, 
wo sehr schén ausgebildete homogene Krystalle vorlagen, erhielt 


ich foleendes iibereinstimmendes Resultat: 


.. O4305 Gr. Substiunz verloren bei 100—100° Wwo71id Gir. Wasser. 





| ea m , » OObHO2 Gr Wasser. 
In 100 Theilen l i] Berechnet tiir C,, Hy, baO, +5 H,0 
— —,. Hiei ae ™~ 
H.0 LoD 16°70 16°28 


Die Metallbestimmung lieferte folgende analytische Daten: 


L. OS787 Gr. Substanz gaben O-1587 Gr. schwefelsaures Baryum 


[1.02954 . 7 » Ola oq ” 
In 100 Theilen li Berechnet tir Cy, Hy, bad, 
—_— — “MS —_— ’ i e— 


bi 24°63 24-72 2bbs 
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Caleiumsalz. Wie das Baryumsalz dargestellt ist es sehr 
leicht léslich in Wasser und krystallisirt in kleinen weissen 
Nidelchen. Bei der geringen Menge Substanz und der leichten 


Lislichkeit musste ich auf eine Krystallwasserbestimmung ver- 


zichten. 
Die Metallbestimmung ergab folgendes Resultat: 


O:3663 Gr. Substanz gaben bei 100° getrocknet 0-LO88 Gr. Gyps. 


ln 100 Theilen Gretunden Berechnet fiir C,, Hy, ca0, 
Cit 8.05 S03 





Natriumsalz. Die Zusammensetzung dieses Salzes wurde 
durch Titration mit einer Natronlauge von bekanntem Gehalte 


ermittelt. 


[. 03495 Gr. bei 100° getrockneter Siiure verlangten zur vollstandigen 
Neutralisation 10° CC einer Lauge, welche 000346 Gr, Natrium per CC 
enthielt. 

[[. 0-2726 Gr. bei 100° getrockneter Siiure verlangten &8°2 CC derselben 
Lauge zur Neutralisation. 

Hieraus bereehnet sich der Gehalt des Natriumsalzes an Natrium 


in 100 Theilen zu I I Berechnet tiir C,, Hy NaOy 
—— ee es ; i —_— 
Na L042 10°39 Se | 


Wie aus Vorigem ersichtlich, stimmen alle Eigenschatten 
und die analytischen Daten auf Diithylprotocatechusiiure bis 
auf den Schinnelzpunkt, der bei 149° angegeben wurde, wihrend 
ich ihn bei 165—166° gefunden habe. Zur vollstiindigen Identi- 
ficirung musste ich mir daher diese Verbindung aus der Protoca- 
techusiiure nach der Vorschritt von Kélle! darstellen. Kélle 
erhitzt Protocatechusiiure mit 2 Molekiil alkoholischen Kalis und 
Jodiithy! im Rohr auf 120—130°, destillirt dann den Alkohol 
ab, siiuert an und reinigt die ausfallende Siiure dureh Umkrystal- 
lisiren aus Alkohol und zuletzt aus Wasser. Ich habe mich nun 
schr bald tiberzeugt, dass man im Kleinen auf diesem Wege zu 
keinem guten Resultat gelangen kann. Es bilden sich nimlich 
braune schmierige Producte, die beim Ansiiuern mit ausfallen 





Ann. Ch. Pharm. 159. 8S. 245. 
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uid sich dann nur iiusserst schwierig durch Uimkrystallisiren 
allein entfernen lassen. Man kann sich aber sehr leicht die Siiure 
rein verschaffen, wenn man die Verhiiltnisse so wiillt, dass sich 
der Athyliither der Diiithylprotocatechusiiure bilden kann. Der 
Rohreninhalt wird dann nach dem Verjagen des Alkohols nicht 
angesiiuert sondern im Gegentheil sclwach alkalisch gemacht, 
und die alkalische Fliissigkeit mit Ather ausgeschiittelt. Es bleiben 
dann die braunen Produete in der alkalischen Fliissigkeit, 
wiihrend die iitherische Lisung den Athylither der gesuchten 
Siiure enthiilt. Er wurde noch mehrmals aus absolutem Alkohol 
umkrystallisirt, um den Sebinelzpunkt dieser bisher noch nicht 
dargestellten Verbindung sicher bestimmen zu kénnen. Die Sub- 
stanz schmilzt constant bei 56° (uneorr. | 

Der Ather wurde dann verseift, dic Losung angvesiuert und 
ausveschiittelt. Die so erhaltene Siiure schmilzt constant bei 
165— 166° (une.), also genau bei derselben Temperatur, wie das 
aus dem Athylquercetin erhaltene Zersetzungsproduct. Dass hier 
aber in der That die Diithylprotocatechusiiure vorlag, beweist 


folgende Elementaranalvse : 


2105 Gr. Substanz bei 100° getrocknet guben O4s52 Gr. Kohlen 


siiure und 01303 Gr. Wasser. 


In 100 Theilen (retunden Berechnet tir Cy, Hy, 0, 
& O26 G28) 
H Tiel! HOT 


Ist dadureh die Ldentitiit beider Kérper erwiesen, so habe 
ich noch ausserdem aus dem Rest der Diiithylprotocatechusiure 
aus Hexaethylquereetin den Athyliither dargestellt, um den 
Schnnelzpunkt bestimmen zu kénnen. Er liegt genau bei derselben 
Temperatur wie beim Athyliither der aus Protocatechusiiure dar 
cestellten Diiithylsiure, niimlich bei 56—57°. (uncorr.) 

Die weiteren Zersetzungsproducte genau zu charakterisiren, 
war mir bisher wegen Mangels an Material nicht miglich. Doeh 
kann ich schon heute sagen, dass sie mit Salzsiiure die Phloro- 
glucinreaction licfern. Da sie nun andererseits sich in Kali 
lésen, so liegt hier vielleicht neben anderen Verbindungen auch 
ein Mono- oder Diiithylphloroglucin yor. Jedentalls werde ich 
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noch darauf zuriickkommen, da es mir wichtig erscheint, alle bei 
dieser glatten und anscheinend quantitativen Zersetzung aul- 
tretenden Produete kennen zu lernen. 

Was die Ausbeute betritft, so ist dariiber Folgendes zu 
bemerken: Bei zwei quantitativen Versuchen nahm der Ather 
90, respective 92" der Substanz als Reactionsproducte aut. 
Hiebei ist zu erwiihnen, dass der ditherische Riickstand bei 100° 
nieht absolut constant war, ein Umstand, der auf die Anwesenheit 
einer fliichtigen Verbindung hinzudeuten scheint. Dureh Uber- 
fiihren ins Baryumsalz konnte ieh 53, respective 57°, emer rein 
weissen, bei 164—166° (uneorr.) sehmelzenden Diiithylprotoca- 
techusiiure erhalten. Nach dieser Ausbeute zusechliessen, miissten 
sich von einem Molekiil Hexiithylquereetin 2 Molekiile Diiithyl- 
protocatechusiiure abspalten. Hexaethylquercetin verlangt fiir 1 
Molekiil Diithylprotocatechusiiure 32-4", fiir 2 Molekiile derselben 
Siiure 63°2°  Ausbeute. Im Quercetin selbst miissten daher zwei 
Protocatechusiiurereste als priiformirt angenommen werden. [eh 
save Reste, weil das Verhalten des Athylquercetins gegen iiber- 
schiissiges Kali bei 100° es sehr unwahrscheinlich macht, dass 
im Quercetin Carboxyle enthalten sind. 

So sehr auch die Analysen des Athylderivates aut die 
Formel eines Hexiithylquercetins stimmen mochten, so sehr auch 
die Verbindung die Farbe, das gesammte Verhalten des Quer- 
cetins gegen Reagentien behiclt, so musste ich mir angesichts 
der nichts weniger als quantitativen Ausbeute doch die Miglieh- 
keit vor Augen halten, dass man es hier mit keinem eigentlichen 
Derivate des Quereetins selbst mehr zu thun habe. Versuche 
mittelst Salzsiiure aus Athylquereetin wieder Quercetin zu 
erhalten, gaben bei der geringen Menge Substanz, die mir zu 
Gebote stand, kein absolut sicheres Resultat. Ich erhielt zwar 
eine gelbe, in Kaustischen und kohlensauren Alkalien lésliche 
Substanz, mit Kigensehatten, welche denen des Quercetins sehr 
dihnlich waren, allein eine zur Analyse néthige Menge der reinen 
Verbindung konnte ich nicht erhalten, da das Reactionsproduet 
sehr stark gefiirbt war und sich sehr sehwer reinigen liess. Da 
mir die absolute Sicherheit zu erlangen nicht miglich war, so 


wollte ich wenigstens die Wahrscheinlichkeit fiir diese Formel 
dureh die Darstellung des entsprechenden Methylderivates 
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erhohen. Zugleich hotfte ich mébglicherweise eine bessere Aus 
beute an Methylproduct erzielen zu kinnen. Ich bemerke gleich 
hier, dass es mir zwar gelungen ist, cin Hexamethylquercetin 
darzustellen, dass aber die Ausbeute noch schlechter ist, als beim 


entsprechenden Athylderivat. 


Hexamethylquercetin. 


Die Darstellung ist genau wie beim Athylquercetin. Aucli 
hier eignet sich zur Reindarstellung die additionelle, sehr leicht 
zersetzliche Kaliumverbindung, die abgesaugt, gewaschen und 
zersetzt das fast reine Hexamethylquercetin letert. Ausserdem 
habe ieh hier noch eine andere Reinigungsmethode mit Erfoly 
angewendet. Das Reactionsproduct wird trocken in Benzol aut 
gelést, Wobei eine braune sclhimierige Masse ungelist zuriickbleibt 
das Benzol wird abdestillirt und der Destillationsriiekstand mit 
Alkohol versetzt stehen gelassen. Es krvystallisirt dann das 
Methylproduct in fast reinem Zustande nach einiger Zeit aus. 
Zum Umkrystallisiren eignet sich am = besten der Alkohol, in 
welechem die Verbindunge selir schiwer léslich ist. Sie Krystallisirt 
daraus in sechénen langen goldgliinzenden Nadeln , die kein 
Krystallwasser enthalten. Der Schmelzpunkt wurde bei ver 
schiedenen Darstellungen constant ber Lb6G— 157° (uneorr.) gefun- 
den. Die Elementaranalyse ergab folgendes Resultat: 


[. 023357 Gr. Substanz bei LOG? gvetrocknet gaben O.456 Gr. Kohlen- 


siure und O-1028 Gr. Wasser. 
Il. 0-2765 Gr. Substanz bei 100° getrocknet vaben O6482 Gr. Kollen 


siiure und O-1250 Gr. Wasser. 


In 100 Theilen I II Berechner tiir ¢ 04 Hy 9011 (C He), 
em a ee ee 
( OO’ OG 63 83 
H SR 4-98 1-945 


Verhalten gegen Kali. 


Bei 100° mit der 5—Gtfachen Menge alkoholischen Kalis 
behandelt, liefert die Verbindung eine eanz fihuliche, ungeheuer 
leicht zersetzliche Kaliumyerbindung wie das Hexdithvlquereetin. 


Bei héherer Temperatur tritt cine vollkommen glatte Zersetzung 
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ein, als deren Hauptproduet vorliufig nur die Dimethylprotoca- 
techusiiure nacheewiesen werden konnte. Dieselbe wurde an 
ihren Eigensehatten und zwar ganz besonders am Schmelzpunkt 
der bei 180° lag, erkannt. Auch hier ist die Ausbeute derart, 
dass man annehmen muss, es hiitten sich von einem Mol. Hexa- 
methvlquereetin zwei Mol. Dimethylprotocatechusiiure abge- 
spalten. Der Rest liefert auch hier mit Salzsiure behandelt die 
Phloroglucinreaction. ; 

Dureh den vollstiindigen Parallelismus der Methyl und Athyl- 
Verbindung war wohl die Wahrseheinlichkeit fiir die Auffassung 
dieser Verbindungen als Derivate des noch unzersetzten Querce- 
tins grésser geworden, aber der sichere Beweis datiir musste erst 
erbracht werden. Dieser Auffassung trat ganz besonders das be- 
reits erwiihnte, vonLiebermann und Hamburger! dargestellte 
Diacetylproduct des Quercetins entgegen, weil diese Verbindung 
nach einer Methode dargestellt wurde, welche bis jetzt die 
hidchstméglichen acetylirten Producte lieferte. Andererseits zeigt 
das gesammte Verhalten des Quercetins in der Kalischmelze 
und bei der Reduction mittelst Natriumamalgam, dass es mehr 
als zwei Hydroxyle enthalten muss. Jedenfalls lag hier ein 
Widerspruch vor, der absolut gelést werden musste. 

Die Notiz von Liebermann und Hambureer' iiber das 
Acetylquereetin ist ganz kurz und will ich sie hier wortgetreu 
citiren. 

»Acetylquereetin C,,H,,0,, (C,H,0),. Dasselbe wurde 
sowohl seines grésseren Krystallisationsvermbgens halber, als 
zur Feststellung der im Quereetin enthaltenen Hydroxylzahl 
dargestellt. Es entsteht sehr leicht beim Kochen yon Quercetin 
mit Essigsiiureanhydrid und essigsaurem Natron. Aus Alkolhol 
krystallisirt es in schiénen weissen Nadeln, welehe bei 196 —198° 


sehmelzen. 


(retunden Berechnet 

a a, —— Pe 
(' DNSBL 59-4] NDT 

WSs SO Bed 
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-Die Zahl der Hydroxyle, welehe die Analyse nieht 
erkennen Lisst. konnte sehr leicht nach dem Verfahren von H. 
Sehiff ermittelt werden. Gefunden 19°54 pCt. pyrophosphor- 
saure Magnesia; fiir zwei Acetyle berechnet 19-68 pCt.~ 

Das von mir dargestellte Athylderivat sowohl, als auch das 
Methylderivat zeigten beide noch die gelbe Farbe des Quer- 
cetins, Wiihrend das hier beschriebene Acetylder:vat in weissen 
Nadeln krystallisiren soll. Andererseits ist in dieser Notiz, weder 
von der Ausbeute die’Rede, noch wird erwiihnt, ob das Ver- 
scifungsproduct wirklich noeh Quereetin ist. Mit Riicksicht auf 
diese Umstiinde kam ich zu folgendem Schluss: Entweder das 
weisse Liebermann’sche Acetylproduct ist Kein Derivat des 
(Juercetins mehr, oder es ist kein Acetylproduct im eigentlichen 
Sinne und verdankt seine Entstelune einer anderen Reaction und 
nicht der Ersetzung eines Hydroxylwasserstoffes dureh die Acetyl- 
gruppe. Ist Ersteres richtig, so dart das Verseifungsproduct kein 
Quercetin mehr sein, fiir den Fall aber, als letztere Vermuthung 
der Wahrheit entspriiche, miissten sowohl das I[lexiithyl- als 
auch das Hexamethylderivat noch iminer die Eigenschaft besitzen 
nit Kssigsiiureanhydrid und Natriumacetat weisse Acetyl- 
derivate mit zwei Acetylgruppen zu liefern. Dieser letzte Schluss 
ist sogar ganz unabhiingig davon, ob die von mir dargestellten 
Verbindungen wirkliche Derivate des Querectins sind oder nielit. 
Denn hier handelt es sich ja nur um den Atomencomplex 
des Quereetins, welcher die gelbe Farbe verursacht und 
Liebermann das weisse Acetylproduct  lieferte. Dieser 
Complex ist aber jedenfalls in den yon mir dargestellten 
Producten erhalten geblicben, da sie ja beide noch die gelbe 
Farbe des Quereetins zeigen. 

Zur Autkliirung des ersten Punktes habe ich den Acetyli- 
rungsversuch von Liebermann wiederholt und werde ieh auf 
das Acetylproduct noch im Laufe dieser Arbeit zuriickkommen. 
Hier will ich nur vorliutig bemerken, dass dic Ausbeute eine fast 
quantitative ist und dass das Acetylproduct sich mit Alkalien 
sofort gelb firbt und unzweitelhaft Quercetin liefert. Es ist also 
sicher ein Derivat des noch vollkommen intacten Quercetins. Er- 
wies sich nun meine Vermuthung, dass das Liebermann’sche 
Acetylproduct kein Derivat des unzersetzten Quereetins ist, als 
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den Thatsachen nicht entsprechend, so konnte ich mich anderer 
seits von der Wahrheit des aus dieser Eventualitiit gezogener 
Schlusses selir bald iiberzeugen. Das Hexamethyl- sowie auel: 
das Hexiithylquereetin liefern némlich in der That, mit Essig- 
siiureanhydrid und Natriumacetat behandelt, weisse Acety! 
producte, welehe nach der Analyse und Acetylbestimmung 
sicher zwei Acetylgruppen enthalten. 


Diacetylhexamethylquercetin. 


Dasselbe entsteht aus dem Hexamethylproduct, wenn man 
es mit 8—10 Theilen Essigsiureanhydrid und etwas Natrium- 
acetat 3—4 Stunden kocht. Der Kolbeninhalt wird in Wasser 
eingetragen, dic ausgeschiedene Substanz abfiltrirt, an der Lutt 
getrocknet und dann aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. Der 
Farbenwandel ist hier vielleicht noch auffallender als beim Quer- 
eetin selbst, weil das Hexamethylquereetin noch intensiver gelb 
vefiirbt ist. Das Diacetylhexamethylquercetin ist in kaltem abso- 
luten Alkohol scehwer lésheh, krystallisirt aus demselben in 
schénen, vollkominen weissen  silbergliinzenden Nadeln, die 
denen des Acetylquereetins zum Verweehseln iihnlich sehen. 
DerSchmelzpunkt wurde bei 167—169° (uneorr.) beobachtet. Die 
Elementaranalyse ergab folgendes Resultat: 


OWS417 Gr. Substanz bei 100° getrocknet, gaben O-7866 Gr. Kohlen- 


siure und O-1507 Gr. Wasser. 








In 100 Theilen Getunden Berechnet fiir Cy, Hg 0,, (CH, g (Cy Hy 0). 
Se ' - ae ‘7 i 

+ H268 2-95 

Hl £01) £93 


Ein quantitativer Verseifungsversuch — mittelst — Baryt- 
hvdrat ergab folgendes Resultat: 

11743 Gr. bei 100° getroekneter Substanz wurde am Riiek- 
flusskiihler mit 5 Gr. ganz reinen Barythydrats 5—6 Stunden 
gekocht. Der entstandene Niedersehlag wurde abfiltrirt und im 
Miltrat das tiberschiissige Baryumhydrat mit Kohlensiiure ausge- 
fillt. Das Filtrat vom kohlensauren Raryum wurde al gedampft, 


mit Wasser wieder aufgenommen, filtrirt, gut gewaschen und im 














Studien iiber Quercetin und seine Derivate. 87 
Filtrat das Baryum mit Schwefelsiiure gefillt und quantitativ 
bestimmt. [eh erhielt so 0-3981 Gr. schwefelsaures Baryuin, 

Da die Barytlésung liingere Zeit in einem Glasgefiisse aut- 
bewalrt war und die Verseifung in einem Glaskolben vor sieh 
ving, musste ich wegen des Alkalis, welehes einen Theil der 
Essigsiiure neutralisiren kénnte, eine Correctur anbringen. Zu 
diesem Behute habe ich das Filtrat vom schwefelsaurem Baryum 
in einer Platinschale eingedampft, die Scliwefelsiiure vollkommen 
weggeraucht und zuletzt noch den Riickstand mit reinem kohlen- 
sauren Ammon bis zur Constanz des Gewichtes behandelt. Der 
Riickstand wurde mit Wasser autgenommen, von der Kieselsiiure 
abfiltrirt, gut gewasehen und im Filtrat die Sehwetelsiiure mit 
Chlorbaryum gefillt und quantitativ bestimmt. Ich erhielt so 
O-0500 Gr. schwefelsaures Baryum, daher mit der obigen Menge 


45351 Gr. Es bereehnet sich lieraus der Gehalt an Essigsiiure: 


Getunden Berechnet tiir 2 Mol. Essigsiure 
— eed ee one 
Is’9 | tae, 


Der erste Barytniedersehlag, welcher das Verseilungs- 
product enthalten musste, wurde angesiiuert, der Niederschlag 
abfiltrirt und gut gewaschen. Derselbe wurde in der Wiirme in 
Alkohol gelést, aus welchem beim Erkalten das Hexamethy!] 
quercetin fast vollstiindig in den fiir dasselbe charakteristisehen 
Formen auskrystallisirte. Der Schinelzpunkt der Krystalle wurde 
ber 154—156° (uncorr.) gefunden, so dass kein Zweifel obwalten 
kann, dass hier wirklich die urspriingliche Verbindung wieder 
gewonnen wurde. Die Menge derselben betrug 54:7°/,, wiihrend 
theoretisch 87°), Hexamethylquerectin gefordert wird. 


Diacetylhexithylquercetin. 


Wegen Mangels an Material habe ich die Sache hier nicht 
austiihrlich verfolgt. Constatiren konnte ich aber jedentalls, dass 
auch hier unter denselben Bedingungen die Bildung eines 
weissen Kérpers vor sich geht, der verseift das urspriingliche 
Hexithylquereetin wieder zuriickliefert. 

Hiemit war es sehr wahrseheinlieh gemacht. dass die zwei 
Acetylgruppen, welche Liebermann im Acetylquereetin nach- 
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cewiesen hat, nicht den Wasserstoff bereits vorhandener Hydro 
xylgruppen ersetzen, sondern dass sie unter Einwirkung des 
Natriumacetats und des Essigsiiurcanhydrids in die Verbinduns 
eintreten, ohne dass ihnen Hydroxylegruppen  entsprechen. 
So seltsam dies auch klingen mag, so sind doch derlei Faille 
bekannt und beschrieben. Uber die Natur des Atomcomplexes. 
weleher die Hydroxylgruppen liefert, will ich mich vor 
liiufig nicht aussprechen, da die Versuche, welche dariiber 
Aufklirung bringen sollen, noch nicht beendet sind. Ohne aber 
den spiteren Resultaten vorzugreifen, will ich nur als Beispie! 
die Beobachtung von Sarauw'! und Busehka® anfiihren, dass 
das Chinon mit Essigsiiureanhydrid und Natriumacetat behandelt. 
Diacetylhydrochinon liefert. Buschka? hat auch beobachtet, 
dass das Gallein ebentalls zwei Acetylgruppen mehr aufnimmt, als 
seinen freien Hydroxylen entspricht. Es ist dies ein Umstand, 
der verleiten kénnte, beim Quercetin mutatis mutandis eine tihn- 
liche Bindungsweise anzunehmen, wie bei den Phtaleinen. Diese 
Annahme bat bei den nahen Beziehungen derselben zu den 
natiirlichen Farbstoffen, welche Baeyer wiederholt hervorge- 
hoben hat, a priori sehr viel fiir sich, doch sollen dariiber erst 
weitere Versuche entscheiden. 

Indessen ist damit noch nicht erklirt, warum bei dieser 
Reaction, welehe doch sonst so gute Resultate liefert, nicht auch 
hier die von den Athyl- und Methylderivaten angezcigten sechs 
Ilydroxylgruppen ersetzt werden. Dieser merkwiirdige Umstand 
wurde erst durch cine sorgfiltige Untersuchung des Acetylpro- 
ductes, welches ich bei der Wiederholung des Versuches von 
Liebermann erhalten hatte, aufgekliirt. Dieselbe zeigte niim- 
lich, dass das von mir erhaltene Product kein Diacetyl-, sondern 
ein Octacetylderivat des Quereetins war. 

Ich erhielt dabei einen Kérper, der sehr schwer in Alkohol 
léslich war und der aus demselben in weissen eliinzenden 
Nadeln genau so krystallisirt, wie es Liebermann und Ham- 
burger von ihrer Verbindung beschreiben, Den Sehmelzpunkt 
fand ich bei verschiedenen Darstellungen und Fraectionen con- 


! Ann. Ch. Pharm. 209. s. iz9. Berl. Ber. XE. G80. 
2 Berl. Ber. 14. 8. 1527. 
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stant bei 189—191° (une.), also um 5° tiefer als die bereits 
wiederholt genannten Forscher, welche 196—198° angeben. 

Dieser kleinen Difterenz im Schmelzpunkt wiirde ich weiter 
gar keine Wichtigkeit beigelegt haben, wenn ich nicht bei der 
lementaranalyse zweier, von verschiedenen Darstellungen her- 
riihrender Priiparate eine constante Differenz von 0-8") im 
Kohlenstoftgehalt erhalten hiitte. 


lL. 02688 Gr. Substanz bei 100° getrocknet gaben O-5755 Gr. Kohlen- 
siiure und (0911 Gr. Wasser. 

Il. 02991 Gr. Substanz bei 100° getrocknet gaben 0-446 Gr. Kohlen- 
siiure und 0-:1036 Gr. Wasser. 


In 100 Theilen I] Mitte! Mittel vy. Lieb. Hamb 
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Im Grunde ist auch diese Ditferenz nicht gar so bedeutend, 
dass man eine andere Verbindung vermuthen kénnte. Hier in 
diesem speciellen Falle aber liegen innerhalb dieser Zahlen- 
differenz die von der Theorie geforderten Werthe fiir ein Di- und 
ein Octacetylproduct, wie aus folgender Zusammenstellung zu 


ersehen ist. 


Mitte] nus meinen Zahlen Mittely. Lieb. Hamb. 
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Immerhin wiire es trotzdem sehr gewaet, aut Grund dieser 
Analysen etwas Bestimmtes iiber das von mir erhaltene Acetyl- 
product aussagen zu wollen, und so musste ich es denn 
versuchen, nach irgend einer Methode die Anzahl der Acetyl- 
sruppen direet zu bestimmen. Nach meinen Ertahrungen iiber 
das Verhalten des Quercetins gegen Alkalien, namentlich bei 
Gegenwart von Luft, schien mir eine directe Acetylbestinmung 
mittelst Barythydrat oder Magnesia kein geniigend  sicheres 
Resultat zu versprechen. Ieh habe daher folgendes Vertahren 
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eingeschlagen, von dem ich glaube, dass es die wenigsten Febler- 
quellen besitzé und dass es fiir diesen Fall am geeignetsten ist. 

Das Acetylproduct wurde mit sehr verdiinnter Kalilauge 
verseift, die kalische Lésung in der Kiilte mit Phosphorsiure an- 
cesiiuert, das ausgeschiedene Quercetin abfiltrirt und gut 
vewaschen, Das Filtrat wurde in eine Retorte umgefiillt und 
dann die Essigsiiure unter éfterer Erneuerung des Wassers so 
lang abdestillirt, bis das Destillat absolut keine saure Reaction 





mehr lieferte. Es ist dies eine sehr langwierige Operation, dic 
aber doch sehliesshch zu einem ziemlich befriedigenden Resul- 
tat gefiihrt hat. Anfangs destillirte ich tiber freiem Feuer, zuletzt 
aber im Olbad, wobei ieh die Temperatur auf 140—150° 
steigerte. Hiebei muss ich bemerken, dass beim Apparat Korke 
vermieden wurden, um das Aufsaugen von Essigsiiure zu ver 
hindern; alle Verbindungen und Verschiliisse sind durch Kautschuk 
bewerkstelligt worden. Das Destillat wurde in einer Platinschale 
unter Zusatz von Baryt coneentrirt, das tiberschiissige Baryun 
mnittelst Kohlensiure ausgefillt, das Filtrat vom kohlensauren 
Baryum ganz abgedampft, mit Wasser wieder aufgenommen, 
filtrirt, gut gewasehen und dann sehliesslich das Barvum mittelst 
Schwefelsiiure gefillt und quantitativ bestimint. 

Das Filtrat vom Quereetin, welches destillirt werden sollte, 
besass eine gelbliche Farbe, enthielt also noch etwas Quercetin 
und ausserdem noch Zersetzungsproducte desselben. Diese 
Fehlerquelle wurde aber zum allergréssten Theil dureh das 
Destiliren eliminirt, aber nur zum allergréssten Theil, nicht 
vollstiindig. Die letzten Tropten der iiberdestillirenden Fliissigkelt 
zeigten niimlich emen sehwachen Stich ins Gelbliche, so dass 
also auch eine Spur fliichtiger Zersetzungsproducte vorhanden 
sein musste. 

Zwei derart behandelte Priiparate von versehiedener Dar- 
stellung ergaben folgendes Resultat: 

I. 31665 Gr. bei 100° getrockneter Substanz gaben 3°6832. Gr. 
schwetelsaures Baryvun. 

Il. 25990 Gr. bei 100° getrockneter Substanz gaben 2-9427 Gr. 
schwetelsaures Baryun. 


In 100 Theilen I I] C,,H,,0,,(C,H30). C.,H, 0,, (CoH: 0), 
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Da Liebermann und Hamburger! nieht die Verhiilt- 
nisse angeben, in welchen die Reagentien angewendet wurden, 
elaubte ich schliessen zu sollen, dass dieselben in diesem Falle 
irrelevant sind. Naechtriiglich stiegen mir angesiechts dieser Ditte- 
renz erst Bedenken auf, und so habe ich denn bei einem neuen 
Versueche in Ermanglung einer direeten Angabe, mich an die 
Vorsehrift von Liebermann in seiner Arbeitiiber das Rhamnetin® 
eehalten, weil er schon dort erwiihnt, dass diese Acetylirungs- 
methode auch beim Quercetin ein befriedigendes Resultat lietert. 
Allein auch so erlielt ich nur das bei 1S9—192°(uneorr.) selimel- 
zende acht Acetvlgruppen enthaltende Product. Der Verseifungs- 
versuch IL ist mit einer Substanz vorgenommen worden, welche 
genau nach dieser Vorsehrift erhalten wurde. 

Auch das Verhalten meines Acetylproductes gezen Alkohol 
von 0° habe ich untersucht, da es immerhin méglich war, dass 
die bereits oft genannten Autoren durch das hiiufige Umkrystal- 
lisiren aus Alkohol einige Acetylgruppen eliminirt hiitten. Dies 
ist nun héchst unwahrscheinlich, da mein Product naeh drei- 
maligem Umkrystallisiren sich gar nicht geiindert hatte. 

Sehliesslich habe ieh noeh die Verseifung mit Magnesia 
nach Schiff? wiederholt. Dabei zeigte es sich, wie ich voraus- 
geselhen, dass das Quercetin, wenn auch nur zum kleinsten Theil, 
bereits zersetzt war. Die abfiltrirte Fliissigkeit zeigte cine geib- 
braune Farbe und ergab die Magnesiumbestimmung ein Plus 
von 8:5 Essigsiiure tiber die theoretisch fiir ein Octacetylproduet 
erforderlichen Zahlen (Get. 67-3°) Ber. 58-8" ,.) 

Kin Verseifungsversuch mit Barythydrat, genau so wie ich 
es beim Diacetylhexamethylquercetin oben beschrieben habe, 
ergab 64-4" | »:) Auch hier zeigte 
die stark gelbe Farbe des Filtrats an, dass bereits Zersetzungs.- 


Essigsiiure. (Bereehnet 58:3° 


producte des Quereectins mit der Essigsiiure in Lisung gegangen 
sind. 

Ich kann also mit Bestimmtheit nur behaupten, dass mein 
Acetylproduct sich von der Verbindung Liebermanns da- 


1}. e¢, 
» Berl. Ber. 1878, S. 1619. 
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eingeschlagen, von dem ich glaube, dass es die wenigsten Fehler. 
quellen besitz¢é und dass es fiir diesen Fall am geeignetsten ist. 

Das Acetylproduct wurde mit sehr verdiinnter Kalilauge 
verseift, die kalische Lésung in der Kilte mit Phosphorsiure an- 
cesiuert, das ausgeschiedene Quercetin abfiltrirt und gut 
eewaschen. Das Filtrat wurde in eine Retorte umgefiillt und 
dann die Essigsiiure unter 6fterer Erneuerung des Wassers so 
lang abdestillirt, bis das Destillat absolut keine saure Reaction 
mehr lieferte. Es ist dies eine sehr langwierige Operation, die 
aber doch sehliesslich zu eimem ziemlich befriedigenden Resul- 
tat getiihrt hat. Anfangs destillirte ich tiber freiem Feuer, zuletzt 
aber im Olbad, wobei ich die Temperatur auf 140—150° 
steigerte. Hiebei muss ich bemerken. dass beim Apparat Korke 
vermieden wurden, um das Aufsaugen von Essigsiiure zu ver- 
hindern; alle Verbindungen und Verscehliisse sind durch Kautschuk 
bewerkstelligt worden. Das Destillat wurde in einer Platinschale 
unter Zusatz von Baryt coneentrirt, das tiberschiissige Baryun 
mittelst Kohlensiure ausgefiillt, das Filtrat vom kohlensauren 
Baryum ganz abgedampit, mit Wasser wieder aufgcenommen, 
filtrirt, gut gewasechen und dann sehliesslich das Barvum mittelst 
Schwetelsiiure gefillt und quantitativ bestimint. 

Das Filtrat vow Quercetin, welches destillirt werden sollte, 
besass eine gelbliche Farbe, enthielt also noch etwas Quercetin 
und ausserdem noch Zersetzungsproducte desselben. Diese 
Fehlerquelle wurde aber zum allergriéssten Theil dureh das 
Destilliren eliminirt, aber nur zum allergréssten Theil, nielht 
vollstiindig. Die letzten Tropten der iiberdestillirenden Fliissigkelt 
zeigten mimlich einen schwachen Stich ins Gelbliche, so dass 
also auch eine Spur fliichtiger Zersetzungsproducte vorhanden 
sein musste. 

Zwei derart behandelte Priiparate von versehiedener Dar- 
stellung ergaben folgendes Resultat: 


L. 31665 Gr. bei 100° getrockneter Substanz gaben 3°6832. Gr. 
schwetelsaures Baryum. 
Il. 25990 Gr. bei 100° getrockneter Substanz gaben 2:9427 Gr. 
schwetelsaures Baryun. 
In 100 ‘Pheilen I II Co, Hy, 0,, °C, H,0), C,, Hy, 0,, (Cy Hs 0), 
ae — ; _———- — —_— see. 
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Da Liebermann und Hambureer? nieht die Verhiilt- 
nisse angeben, in welchen die Reagentien angewendet wurden, 
elaubte ich schliessen zu sollen, dass dieselben in diesem Falle 
irrelevant sind. Nachtriglieh stiegen mir angesiechts dieser Ditte- 
renz erst Bedenken auf, und so habe ich denn bei einem neuen 
Versueche in Ermanglung einer direeten Angabe, mich an die 
Vorsehrift von Lieb ermann in seiner Arbeitiiber das Rhamnetin® 
eehalten, weil er schon dort erwiilmt, dass diese Acetylirungs- 
methode auch beim Quercetin ein befriedigendes Resultat lietert. 
Allein auch so erlielt ich nur das bei 1S9—192°(uneorr.) selimel- 
zende acht Acetylgruppen enthaltende Product. Der Verseifungs- 
versuch IL ist mit einer Substanz vorgenommen worden, welche 
venau nach dieser Vorsehrift erhalten wurde. 

Auch das Verhalten meines Acetylproductes gezen Alkohol 
von 90° habe ich untersucht, da es immerhin méglich war, dass 
die bereits oft genannten Autoren durch das hiiufige Umkrystal- 
lisiren aus Alkohol einige Acetylgruppen eliminirt hiitten. Dies 
ist nun héehst unwahrsecheinlich, da mein Product nach drei- 
maligem Umkrystallisiren sich gar nicht geiindert hatte. 

Sehliesslich habe ich noch die Verseifung mit Magnesia 
nach Schiff® wiederholt. Dabei zeigte es sieh, wie ich voraus- 
gesehen, dass das Quereetin, wenn auch nur zum kleinsten Theil, 
bereits zersetzt war, Die abfiltrirte Fliissigkeit zeigte eine gelb- 
braune Farbe und ergab die Maenesiumbestimmune ein Plus 
von 8:5 Essigsiiure tiber die theoretisch fiir ein Octacetylproduet 
erforderlichen Zahlen (Get. 67-3") Ber. 58°38" ).) 

Kin Verseifungsversuch mit Barythydrat, genau so wie ich 
es beim Diacetylhexamethylquercetin oben beschrieben habe, 
ergab 64-4" | as) 
die stark gelbe Farbe des Filtrats an, dass bereits Zersetzungs 
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Ich kann also mit Bestimmtheit nur behaupten, dass mein 
Acetylproduct sieh von der Verbindung Liebermanns da- 
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durch unterscheidet, dass es sicher acht Acetylgruppen enthalt. 
Zur grisseren Sicherheit gedenke ich auch die Darstellung des 
Dibromdiacetylquercetins und des Tetrabromdiacetylquercetins 
nach Liebermann zu wiederholen. Hier miisste sich niimlich 
nicht nur bei der Acetylbestimmung, sondern schon beim Brom- 
vehalt eine bedeutende Zahlendifferenz ergeben. 

Die Thatsache, dass das Quercetin auch ein Octacetyl- 
derivat liefern kann, stimmt selir gut mit den von mir dargestell- 
ten, oben beschriebenen Derivaten iiberein, Dieselben enthalten 
ja sechs Wasserstoffe durch die Athyl-, respective Methylgruppe 
ersetzt und besitzen ausserdem nachgewiesenermassen die 
Kigenschaft, unter Verlust der gelben Farbe Diacetylproducte zu 
liefern. Da nun aber bestimmt behauptet werden kann, dass das 
Acetylproduct ein directes Derivat des Quercetins ist, so ist 
durch die vollstiindige Ubereinstimmung aller Umstiinde die 
Wahrscheinlichkeit, dass das Hexathyl- und Hexamethyl- 
product ebenfalls direct vom unzersetzten Quercetin deriviren, 
nahezu zur Gewissheit geworden. Hieraus folgt nun als Con- 
sequenz: 

1. Dass das Quercetin mindestens sechs freie Hydroxyle 
besitze, 

», dass das Quereetin zweimal den Rest der Protoecatechu- 
siiure priformirt enthalte. 

Es sind uns aber noch zwei andere echarakteristische Eigen- 
schaften des Quereetins bekannt worden, tiber deren cigentliche 
Ursache ich mich heute noch nieht bestimmt dussern kann. Ich 
meine damit das Verhalten gegen Essigsiiureanhydrid und 
Natriumacetat, bei welcher Gelegenheit zwei Acetyle in die 
Verbindung eingehen, denen im Quercetin keine freien Hydro- 
xyle entsprechen und die Einwirkung von alkoholischem Kali, 
weleher das Carboxyl der Protocatechusiiure seine Entstehung 
verdankt, 

Von den anderen Versuchen, die theilweise bereits in An- 
griff genommen sind, kann ich nicht viel mittheilen, da sie noch 
zu keinem Abschluss gelangt sind. 


Von Oxydationsversuchen habe ich bis jetzt die mittelst 


Sauerstoff in alkaliseher Lisune und mittelst chlorsauren Kalis 
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und Salzsiure mit positivem leicht fassbaren Resultat vorgenom 
men. In beiden Fiillen wurde bis jetzt nur Protocatechusiiure 
constatirt. Andere Oxydationsmittel lieferten meist unkrystallisir- 
bare Producte, doch werde ich auf dieselben noch zariickkommen. 
Wichtiger scheinen mir noch immerhin Reduetionsversuche. 
Die Wiederholung der Reduction von Hlasiwetz und 
Pfauudler ist bereits im Gange. Ich gedenke aber noch 
andere Reduetionsmittel in dieser Richtung zu versuchen, 
Schliesslich méehte ich an die geehrten Fachgenossen das 
wohl nicht unberechtigte Ersuchen richten, mir dieses Arbeits- 
gebiet fiir einige Zeit zu tiberlassen, da die Arbeit wegen Kost- 
barkeit des Ausgangsproductes, ganz besonders aber wegen der 
Schwierigkeit des Themas, nur langsam fortschreiten kann. 
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Beitrage zur Histochemie der Pflanze. 


Von Alexander Rosoll. 


Arbeiten des pflanzenphysiol. Institutes der Wiener Universitit XX VIL. 
Yorgelegt in der Sitzung am 6. Marz 1884.) 


Die Zahl der chemischen Individuen, welche die Pflanze in 
ihrem Gewebe erzeugt, ist iiberaus gross. Mehr als tausend dieser 
Verbindungen sind auf makrochemischem Wege aus der Pflanze 
bereits dargestellt worden, und noch immer liefert fast jede gut 
ausgefiihrte Analyse einer sonst noch nicht untersuchten Pflanze 
neue, nicht gekannte Producte. Ist nun auch eine nicht geringe 
Anzahl dieser Substanzen eingehend untersucht worden, so ist 
man doch in den meisten Fallen bis zur Gegenwart nicht im 
Stande, dieselben mikroskopisech zu erkennen und direct in der 
I’flanze nachzuweisen. In der physiologischen Chemie wurde die 
mikrochemische Analyse bisher viel zu wenig berticksichtiget. 
Die Folge davon ist, dass unsere Kenntnisse tiber die Form des 
Auftretens organischer Substanzen, tiber den wahren Sitz in den 
Gewebselementen, tiber die Zeit der Entstehung, sowie iiber die 
Veriinderungen in verschiedenen Functions-Perioden der Pflanze 
noch sehr unvollkommen sind. Und doch sind solehe Unter- 
suchungen sowohl in wissenschaftlicher als auch in praktischer 
Beziehung von grosser Wichtigkeit. Einen kleinen Beitrag nach 
dieser Richtung zu liefern ist Aufgabe der nachfolgenden Blitter. 


I. Das Helichrysin. 

Im Friihling des abgelaufenen Jahres wurden mir von Herrn 
Professor Wiesner die Bliitenképfehen der neuhollindischen 
Strohblumen (Helichrysum bracteatum Willd. var. monstrosum) 
behuts genauen Studiums des darin auftretenden eigenthiimlichen 
Farbstoffes zur Untersuchung emptohlen. 
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Die Pilanze, deren kipfchenfirmige Intlorescenzen sich im 
aufgebliihten Zustand sofort durch die lebhatt gelbe Farbe, welche 
sogar durch lange direct einwirkendes Sonnenlieht nieht verindert 
wird, auszeichnen, wird gegenwiirtig allgemein in den Giirten 
Deutschlands cultivirt, indem die getrockneten Kiépfehen zu 
Immortellenkrénzen verwendet werden. Daselbst ist es an 
manechen Orten auch gebriiuchlich, die getrockneten Képfchen in 
Boraxlésung, der man etwas Salzsiiure zutiigt, ecinzutauchen, 
wodureh die Involueralblittehen sehén rubinroth gefiirbt werden. 
Schon daraus konnte man schliessen, dass das vermuthiliche 
Pigment mit den bisher bekannten gelben Bliithentarbstotfen! nieht 
identiseh sei. Diese Ansicht bestiitigte auch die weitere chemische 
Untersuchung. Der Farbstoftf liisst sich sehwer dureh kaltes, leicht 
dureh kochendes Wasser, Weingeist, Alkohol, Aether und orga- 
nische Siiuren (Essigsiiure, Oxalsiiure und Weinsiiure), nicht aber 
dureh Benzol, Chloroform und Schwetelkohlenstoff ausziehen. 

tL. Cl. Marquart (die Farben der Bliithen, Bonn 1855) beschittigte 
sich zuerst mit den Bliithentarbstoftfen. Er nannte den den meisten gelben 
Bliithen gemeinsamen Farbstoff ,.Anthoxanthin* ohne Unterschied, ob der- 
selbe im Wasser léslich oder unléslich war. Nach itm kémint auch in den 
gelben Bliithen ein in Wasser léslicher, farbloser Stoff vor, der dureh 
Alkalien noch bei grosserVerdiinnung gelb gefiirbt wird. Es ist dies Hope's 
Xanthogen (Journal f. prakt. Chemie, 10. Bd., pag. 269). Nach Marquart 
unterschieden Fremy und Cloez(Journalf. prakt. Chemie, 62. Bd., pag. 269) 
das nur in Alkohol ijésliche, an Protoplasma gebundene Blumengelb 
,»Avnthin* von dem in Wasser léslichen, dem .Xanthein* wiihrend J. W. L. 
Thudichum (Chemisches Centralbatt Jahrg. 1869, pag.65) fiir das in Alkohol 
lésliche Pigment den Namen .Lutein eintiihrte und unter diesem nicht blos 
Pilanzentarbstoffe, sondern auch gelbe Pigmente thierischen Ursprungs 
zusammentasste, was er iibrigens nur aus spectral analytischen Beobach- 
tungen folgerte. G. Kraus (Uber Chlorophyllfarbstotte pag. 114) betrachtet 
das in Wasser lisliche Blumengelb als grundverschieden von dem = in 
Alkohol lislichen und hiilt das letztere bei einem grossen Theile der betret- 
fenden Bliithentheile geradezu identisch mit dem gelben Chloropbyllbestand- 
theil (Xanthophyll), welcher beim SchiittelIn einer Rohchlorophylésung mit 
Benzol im Weingeist zuriickbleibt. 

Was den chemischen Nachweis des Anthoxanthin betrifft, so ist zu 
bemerken, dass es weder durch Alkalien noch durch verdiinnte Salzsiiure, 
Phosphorsiiure oder verdiinnte Schwefelsiiure veriindert, durch Saipeter- 
siure dagegen griinlich gefiirbt wird und durch concentrirte Schwetelsiure 
durch Griin in ein schines Blau iibergeht. 
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Das alkoholisehe Extract reagirt neutral und hat eine schéne 
goldgelbe Farbe, welche bei Zusatz von frisch bereitetem Chlor- 
wasser verschwindet. Besonders interessant ist aber die That- 
sache, dass Mineralsiiuren und Alkalien dieselbe Farbenreaction 
hervorbringen. So werden die Blittchen und der alkoholische 
Auszug bei Behandlung mit concentrirter Salzsiiure, Schwetel- 
siiure, rauchender Salpetersiiure, Kallauge, Natronlauge und 
Ammoniak schén purpurroth gefiirbt. Die durch Siuren oder 
Alkalien so gefiirbten Lisungen erhalten bei vorsichtiger Neutra- 
lisation wieder ihre urspriingliche gelbe Farbe. Metalloxyde und 
ihre Salze, wie essigsaures Blei, fiillen den Farbstoff im 
alkoholisechen Auszug mit rother Farbe. Der Niederschlag ist in 
Wasser und Weingeist unléslich. 

Die verwandten Species, Helichrysum arenarium DC., ferner 
das im indisehen Archipel einheimische, in Siidfrankreich cultivirte 
und daher unter dem Namen franzésische Immortelle bekannte 
Helichrysum orientale L., weiters die capensischen Strohblumen 
CH. foetidum Cass. und H. hebelepis DC.), endlich die gelbe 
Strandnelke (Statice Bonduelli Stestib.) zeigen bei gleicher 
Jehandlung dieselben Erscheinungen, wenn aueh die Intensitat 
der Farbe geringer ist.! 

Um das Pigment auf makrochemischem Wege und in grés- 
serer Menge miglichst rein darzustellen, sehlug ich folgenden 
Weg ein. Ich zog das Pigment mittelst starken Weingeist aus, 
dunstete ein und nahm den Riickstand mit Wasser auf. Die 
filtrirte Lésung wurde wieder bei geringer Temperatur einge- 
dunstet und der jetzt gebliebene Riickstand mit absolutem Alkohol 
behandelt. Die abermals filtrirte Liésung wurde nach Zusatz von 
Wasser mit cssigsaurem Bleioxyd ausgefillt, der rothe Nieder- 
schlag Otters ausgewaschen, hierauf unter Wasser durch Schwefel- 
wasserstoff zersetzt und das Filtrat auf dem Wasserbade_ bei 
geringer Temperatur (40—50° C.) zur Trockene gebracht. Der 
hinterbleibende Riickstand ist eine amorphe, harzartig glinzende, 





' Die rothbliihenden Formen von Helichrysum eben merk wiirdiger- 
weise nicht diese Reactionen. Sie enthalten einen Farbstoff. der sich dihnlich 
wie das Anthocyan verhiilt. 
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dunkelgelbe Masse, welche sich in den genannten Fliissigkeiten 
list, Wolle und Seide gelb fiirbt und je nach der Behandlung 
rothe und gelbe Lacke bildet. 

Es war nun zuniichst meine Aufgabe, den gefundenen Farb- 
stoff mit einem der vorhandenen zu identificiren. Allein ich erhielt 
durchwegs negative Resultate. Trotz genauer Durehsieht der in 
der Literatur aufgeziihlten Pflanzenstoffe war es mir unméglich, 
ein analoges Verhalten irgend einer bereits beschriebenen Sub- 
stanz auch nur annihernd zu finden. ' 

Weiters war zu beriicksichtigen, ob das genaunte Bliithen- 
pigment sich im Protoplasma, in der Zellfliissigkeit oder in der 
starren Zellhaut vorfindet, sowie denn auch, in weleher Form das- 
selbe in der Zelle auftritt. Zu diesem Zwecke bettete ich diinne 
Querschnitte von vollends ausgewachsenen Involucralblittehen in 
fettem Ol ein und betrachtete solehe unter dem Mikroskope. Es 
zeigte sich, dass der protoplasmatische Zellinhalt — giinzlich 
resorbirt war, und dass die Zellmembranen, nameuntlich aber das 
stark cuticularisirte Epithel der Sitz dieses Pigmentes sei. Hieraut 
untersuehte ich zur Bliithezeit im Monat Juli junge, in den verschie- 
densten Stadien sich betindliche Bliithenkipfehen. Die oft wieder- 
holte Untersuchung solcher Bliittehen und ihrer Querschnitte 
ergab, dass hier das Pigment in dem homogenen Protoplasma 
vorkiémmt, welches deutlich contourirt und schart gegen die farb- 
lose Membran abgegrenzt ist. Behandelt man einen solchen 
Schnitt mit concentrirter Zuckerlésung, so sieht man, dass sich 
der Primordialschlaueh mit dem in ihm enthaltenen Pigment econ- 
trahirt und deutlich von der Membran abhebt; liisst man aber 
einen solehen Sehnitt liingere Zeit (16 Stunden) in Haematoxylin 
liegen, so tritt diese Differenzirung noch intensiver und schiner 
auf. An den iilteren Partien solcher junger Bliittchen (wie an der 
Spitze) sah ich hingegen das Pigment ziemlich gleichmiissig im 
Zellinhalt wie in der Membran vertheilt. Daraus geht hervor, 





' Der in der Rinde von Rhamnus Frangula L. vorkommende und vou 
Casselman Frangulin genannte Farbstoff wird wohl auch von wiisserigen 
Alkalien und Ammoniak mit Purpurfarbe gelést. Er ist aber auch in 
Schwetelkohlenstoff loslich und fiirbt sich mit concentrirter Schwefelsiiure 
sogleich schén smaragdgriin und dann erst purpurfarben, was hier nicht der 
Fall ist. 











QS Rosotl. 


dass der Farbstoff in den jiingeren Involucralblittchen stets als 
Inhaltsstoff der Zellen und zwar an den Protoplasmakérper 
eebunden auftritt, dass er jedoch nach dem mit steigendem Alte; 
der Bhittechen eintretenden Degradationsprocess des Protoplasmas 
in den betreffenden Zellen in die Membranen wandert, hier 
abeelagert wird und dauernd verbleibt. 

Nach Constatirung dieser Thatsachen habe ich mir die Frage 
vorgelegt, in welehe Gruppe des chemischen Systems dieser 
Farbstoff gehirt. Die besprochenen chemischen Eigenschaften 
desselben lassen vermutiien, dass wir es hier mit einer zu den 
Chinonen gehérigen Verbindung zu thun haben. Denn alle Chinone 
charakterisiren sich durch eine gelbe oder rothe Farbe und kénnen 
dureh schweflige Siiure, Natriumamalgam ete. reducirt werden. 
Umgekehrt entstehen sie aus den Reductionsproducten wieder 
durch Oxydation. Die Richtigkeit dieser Vermuthung bestiitigte 
sich auch, indem sowohl schweflige Siiure als auch Natrium- 
amalgam in dem dureh Kalilauge purpurroth gefirbten Auszug 
sofort die deutlichste Entfiirbung hervorriefen, wiihrend bei 
Zusatz von tiberschiissigem Alkali wieder die urspriingliche rothe 
Farbe zuriickkelhrte. 


Das Resultat ist mithin folgendes: 


In den Involucralbliittehen der neuholliindischen und capen- 
sischen Strohblumen kémmt ein gelbes bisher noch nicht be- 
schriebenes Pigment vor, welches ich Helichrysin nenne, und 
welches in den jiingeren Bliittchen an das Plasma gebunden ist, 
in den dlteren bei resorbirtem Zellinhalt in der Membran seinen 
Sitz hat und sich dadurch charakterisirt, dass es in Wasser, 
Weingeist, Alkohol und Aether, wie in organischen Siduren léslich, 
in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff unléslich ist, 
sowohl durch Mineralsiiuren als auch durch Alkalien purpurroth 
gefiirbt und von Metalloxyden und deren Salzen im Extraet mit 
rother Farbe gefillt wird. Dieser Kiérper, welcher in alkalischer 
Liésung sowohl von Natriumamalgam, als auch von schwefliger 
Siiure stark reducirt wird, diirfte als eine chinonartige Verbindung 


anzusehen sein, was selbstredend erst durch die genaue chemische 
Analyse festgestellt werden kann. 
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II. Pilzftarbstoffe. 


Von der chemisch noch sehr wenig: studirten Gruppe der 
Pilzfarbstoffe untersuehte ich im verflossenen Herbste den von 
Peziza aurantia Oeder, einem Discomyeeten, der auf feuchtem, 
leimigen Boden in den hiesigen Wiildern sehr hiiufig vorkOmmt. 
Scin beeherf6rmiger sitzender, meist etwas unregelmiissiger, am 
Rande oft geschlitzter Fruchtkérper ist an der Aussenseite weiss, 
die Seheibe aber sehén orangroth gefiirbt. Die Asci sind mit 
Paraphysen untermengt, treten aus diesen nicht bervor und be- 
sitzen in ihrem Inner gewohnilieh acht bohnent6rmige oder ellip- 
tische, mit grossen Vacuolen versehene Sporen. Legt man diinne 
Schnitte des Fruchtkérpers dieses Pilzes unter das Mikroskop, so 
sieht man, dass nur die Paraphysen von cinem orangroth gefiirbten 
Plasma sehr feinkérniger Structur erfiillt sind, indes die Sporen 
schliiuche immer farblos erscheinen. Bei einer stiirkeren Ver- 
erdsserung (400) erscheint das Pigment in Form von ungemein 
kKleinen Kérnehen. Behandelt man aber einen solchen Schnitt 
unter dem Mikroskop mit einem Wasser entzichenden Agens, wie 
Alkohol, Aether oder Glycerin, so bemerkt man schon bei der- 
selben Vergrésserung, dass sich das Plasma zusammenzieht und 
in diesem griéssere, oft in die Liinge gezogene Oltrépfehen sich 
ansammeln, welche, dureh ihr starkes Liehtbrechungsvermigen 
ausgezeichnet, den Farbstoff in sich gelist enthalten. Diese Beob- 
achtung lehrt, dass der Farbstoff der Peziza aurantia in Form 
von ungemein kleinen Tréptchen an eine blartige Substanz ge 
bunden, im Plasma der Paraphysen gelést vorkémit. Ein Gleiches 
constatirte ich auch fiir Pesiza convecula., 

Um dem Gewebe das bisher noch unbekannte Pigment. 
welches ich Pezizin nenne, zu entziehen, kann man Wasser nicht 
verwenden, denn dieses vermag selbst nach mehrtiigiger Ein 
wirkung und nach langem Kochen den Farbstoff nicht zu extra- 
hiren, woraus hervorgeht, dass derselbe mit dem von Reinke! 
in seinen Studien tiber das Protoplasma von Aethalinum septicum 
beschriebenen oranggelben Farbstoff nicht identiseh ist. Doeh 


| Uber die Zusammensetzung des Protoplasmas von Acthaliam septicum, 
Gottingen LS80, pag. 45. 
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wandte ich mit eutem Erfolg Weingeist, Alkohol und Aether als 
Extractionsmittel an, wiihrend Benzol erst nach lingerer Ein. 
wirkung lisend wirkt. Was das Verhalten dieses Pigments zu 
Siiuren und Basen betrifft, so mag hervorgehoben werden, dass 
farblos list. Legt man ein Stiick des getrockneten Fruchtkiérpers 
in Schwefelkohlenstoff, so tritt die orangrothe Fiirbung sehr in- 
tensiv und bedeutend lebhafter auf. Alkalien und organisclic 
Siiuren veriindern den Farbstoff nicht. Derselbe ist auch nielit 
alkalischer Natur, denn Phenol-Phtalein bringt nicht die geringste 
Spur einer Rothfiirbung hervor. Doch mag folgende Thatsache 
nicht ohne Interesse sein und daher hier kurz erwiihnt werden. 
Wird niimlich das alkoholische Extract von Peziza auf dem Wasser. 
bade eingedunstet, so erhilt man als Riickstand eine braune 


Salpetersiiure dasselbe lichtgriin fiirbt, wahrend Salzsiure ces 


amorphe Masse von demselben eigenthitimlichen Geruch, dure! 
welchen sich uns die Samen von Trigonella Foenum graecum Lin. 
sofort verrathen, welche im Inhalt ihrer Endospermzellen ebenfalls 
einen gelben Farb- und Bitterstoff enthalten. 





Panus stipticus Fr. (Agaricini) hat einen nierenformigen. 
3—D Ctm. breiten Hut von ledergelber oder briiunlicher Farbe. 
die von einem in den Hyphen auftretenden Pigment herriihrt, 
Welches durch Alkohol und Aether ausziehbar ist, durch Schwefel- 
siiure schmutzigroth gefirbt wird und schén  fluorescirt. Es 
erscheint niimlich der alkoholische Auszug im auffallenden Lichte 





dunkelgriin, im durehfallenden Lichte braun bis gelb, je nach der 


Menge des gelisten Pigmentes. 





Itt. Uber den directen Nachweis des Saponin im Gewebe 
der Pflanze. 


Obwohl dieses Glycosid sehr hiiufig, und zwar in Pflanzen aus 


den verschiedensten Familien, wie in den Sileneen, Polygaleen, 


Spiraeaceen, Sapindaceen ete. aufgefunden wurde, so ist tiber die 
locale Vertheilung desselben im Gewebe weitaus weniger bekannt. 


als man gemiiss dem heutigen Stande der Chemie vermuthen 








# 





ee 
; 


Beitriige zur Histochemie der Ptlanze. lO] 


sollte. Ich stellte mir daher die Aufgabe, den Sitz des Saponin 
aut Grund genauer Beobachtungen mittelst chemisclher Reagentien 
festzustellen. Zu seinem Nachweise wurden tolgende Figenschatten 
und Reactionen des chemisch reinen Produetes verwendet. Das- 
selbe ist in Wasser in jedem Verhiiltnis léslich, in Weingeist nur 
im Verhiltnis des Wassergehaltes und zwar in heissem Weingeist 
reichlicher als in kaltem. In absolutem Alkohol und Aether ist es 
unléslich. Den Lisungen, in welchen es vorhanden ist, ertheilt 
das Saponin in hohem Grade die Fiihigkeit zu schiiumen und 
Fette in Emulsion zu bringen. Reine concentrirte Schwefelsiiure 
list das auf einem Ulrsehiilehen befindliche Pulver anfangs mit 
velber, spiiter mit lebhaft rother, nach lingerem Stehen (10—15 
Minuten) an der Lutt aber mit deutlieh blau-violetter Farbe. [eh 
habe mich tiberzeugt, dass diese Reaction in Folge der intepsiven 
Tinctionserscheinung auch mikroskopisch anwendbar ist. Bringt 
man niimliech nur eine sehr geringe Menge des Pulvers auf einen 
Objecttriger und fiigt man einen Tropfen der cone. Siiure hinzu, 
so treten bei mikroskopischer Betrachtung in kurzen Zwischen- 
riiumen die drei genannten Farbenténe mit derselben Intensitiit 
ein, wie man sie makroskopiseh zu beobachten Gelegenheit hat. 
Zum directen Nachweis in der Zelle sind nun jene Pflanzen 
heranzuziehen, in welechen das Saponin relativ reichlich auttritt, 
so Suponaria officinalis (Wurzel), Gypsophila Struthiamn (Wurzel) 
und Quillaia Saponaria (Rinde). Der anatomische Bau der 
Radices Saponariae ist bereits von mehreren Forschern, am ge- 
nauesten von A. Vogl! untersucht werden. Jeh setze daher den- 
selben hier als bekannt voraus. Vogl] gibt auch die ersten 
Andeutungen iiber den Sitz des Saponin in der Drogue. Nach ihm 
tindet sich in allen Parenchymzellen der Seitenwurzeln ein form- 
und farbloser Klumpen, welcher sich in Wasser, verdiinntem 
Alkohol und verdiinnten Siiuren und Alkalien fast giinulieh auf- 
list, von absolutem Alkohol und Aether aber nicht angegritfen 
wird, weder die Zucker- noch die Gerbstoffreaction gibt und wahr- 
scheinlich wesentlich aus Saponin bestehen diirfte. Dasselbe 
sagt Vogl* von der Seifenrinde (Cortex Quillaiae ). Vogl unter- 
1 Zeitschritt des Osterr. Apothekervereines Jahrg., 1865. pag. 460 — 466. 
* Commentar der ésterr. Pharmacopoe, Wien 1869, L.. pag. 23%. 
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suchte trockenes Material, Rob. Schlesinger! frisches. Aber 
auch er hatte lediglich nur die gewéhnlichen Lésungsmittel zum 
Nachweis beniitzt. Um daher das Saponin im Pflanzengewebe 
mikroskopisch nachzuweisen, unterwarf ich verschiedene Quer- 
und Liingsschnitte zuvirderst aus den frischen Seifenwurzeln der 
mikrochemischen Untersuchung. Hiebei zeigte es sich, dass alle 
Parenchyimzellen als Inhalt einen farblosen Zellsaft fiihren, ein- 
zelne von ihnen auch grosse Krystallgruppen von oxalsaurem 
Kalk, andere wieder in geringer Menge Plasma mit Zellkern 
enthalten. Betrachtet man diinne Querschnitte der getrockneten 
Wurzeln in Luft oder unter Ol oder Glycerin, so erscheinen in 
allen Zellen der Mittelrinde, in den Zellen der Markstrahlen und 
des Holzparenchyms (mit Ausnahme jener Zellen, welche Krystall- 
gruppen fiihren) formlose, homogene, weisslichgraue Inhalts- 
klumpen, welche sich bei Zusatz von Wasser oder sehr ver- 
diinntem Weingeist vollkommen lésen und durch absoluten 
Alkohol und Aether in Form von sehr kleinen Kliimpchen wieder 
ausveschieden werden kénnen. 

Zum weiteren Nachweis des Saponin verfuhr ich aber auf 
folgende Weise. Ich behandelte auf dem Objecttriiger diinne 
Quer- und Liingssehnitte der Drogue mit reiner concentrirter 
Schwefelsiiure. Sobald jene Inhaltsklumpen der Zellen von der 
Siiure beriihrt wurden, fiirbten sie sich gelb und listen sich nur 
almiéilig auf. Diese Fiirbung gieng dann raseh in ein lebhaftes 
Roth und spiiter in Blauviolett tiber. Man kénnte nun einwenden, 
dass diese Reaction der Raspail’schen entspriiche, niimlich die 
Gegenwart von Eiweiss und Zucker anzeige. Allein abgesehen 
davon, dass bei genauer Betrachtung eine Verwechslung nicht 
statthaben Kann, indem die Raspail’sche Reaction mit rother 
Farbe begint und ebenso schliesst, liess sich in Quersehnitten 
(und zwar in dickeren) nach liingerem Kochen derselbeninWasser, 
wobei das Saponin in Lésung iibergegangen ist, durch die 
Raspail’sche Reaction (Zuckerlésung und cone. Schwefel- 
siiure) Protoplasma nur in der Cambialzone und in hichst geringer 
Menge hie und da im iibrigen Zellgewebe nachweisen. Die 


t Untersuchungen iiber die Structur der Quillaiarinde ete., abgedruckt 
in Wiesner’s mikroskopischen Untersuchungen, Stuttgart 1872. pag. 94 
und «a. f, 
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Reaction mit Schweftelsiure ist fiir das Saponin so charakteristiseh, 
dass selbst sehr geringe Mengen dieses Glycosids. wie die iin 
Inhaltsklumpen einer einzigen Zelle. mit Sicherheit nachgewiesen 
werden kiénnen, Die Intensitéit der Farbenténue ist dabei haupt- 
siichlich von dem Concentrationsgrade der Siiure abhiingig, wie 
man sich sehr leicht an dem chemisch reinen Product iiberzeugen 
kann. Wird verdiinnte Siiure angewendet, so bleibt die Reaction 
wohl nicht aus, doch vergeht dabei oft cine halbe Stunde, bis die 
drei Farbenténe nach einander eintreten, wobei sich Diffusions 
erscheinungen einstellen, durch welche eine diffuse Fiirbung 
hervorgerufen wird, die sel stérend wirken kann. 

In der angegebenen Weise wurde von mir das Saponin in 
folgenden Gewebselementen nachgewiesen: 

1. In allen Parenchymzellen der Mit- 


. | ron 1 s ~syre 
telrinde. der gemeinen und levan- 


. 1 1 N ‘ s s 1 ‘a 4 or a 
” in den Zellen der Markstrahilen. timschen Seifenwurzel, 


3. inden Zellen des Holzparenchyims,'! “'° auch threr Stolonen, 
4.in allen Parenchymzellen der Mittelrinde von Quillaia 
Saponaria, 

Behandelt man Quersehnitte der frischen Wurzeln mit der 
Siure, so werden alle genannten Theile des Gewebes in ihrem 
Inhalt blauviolett gefiirbt, wiihrend die iibrigen Partien unveriin- 
dert bleiben. Betrachtet man genau fixirte Zellen von Sehnitten 
der frischen Wurzel in Luft oder fettem Ol, so sieht man, wie 
schon erwihnt, die Zellen mit farblosem Zellsatt ertiillt. Werden 
solehe Sehnitte langsam eingetrocknet oder mit absolutem Alkohol 
oder Aether behandelt, so féllt das Saponin in den Zellen in 
Form von grésseren und kleineren Kliimpchen heraus, welche be! 
Zusatz von cone. Schwefelsiiure mit blauvioletter Farbe gelost 
werden. Da ausserdem bei Behandlung des Gewebes mit der 
Siiure zu wiederholten Malen auch die Krystallgruppen, welche 
seinerzeit doch aus dem Zellsafte Krystallisiren mussten, in 
vielen Fiillen eine gelbe und dann rithliche Fiirbung zeigten, so 
ist es erwiesen, dass das Saponin in den genannten Pflanzen iin 
Zellsafte gelist vorkémmt, dureh Verdunsten des wiisserigen 
Zellsattes beim Trocknen aber als cin amorpher Koérper heraus- 
fillt und im Zellraum als Kliimpehen verbleibt, wie es Vogl in 
der Drogue gesehen und als Saponin gedeutet hat. 
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Meine Versuche ergeben: 

1. Das Saponin kommt in den lebenden Wurzeln von Sapo- 
naria officinalis L. «nd Gypsophila Struthium L. im Zellsatt gelist 
vor und kann entweder durch Trocknen oder durch Behandlung 
diinner Schnitte mit absolutem Alkohol oder Aether in Form von 
kleinen, formlosen weissen Kliimpchen ausgeschieden werden. 

2. Die Droguen oder die getrockneten Wurzeln dieser 
Pflanzen und die Quillaiarinde enthalten, wie bereits Vogl] fand, 
das Saponin in Form von homogenen, formlosen weissen oder 
grauen Inhaltsklumpen, welche sich wie das chemisch reine 
Saponin in coneentrirter Schwefelsiiure anfangs mit gelber, spiiter 
mit lebhaft rother, nach liingerem Liegen eines so behandelten 
Schnittes an der Luft aber mit schiéner blauvioletter Farbe lésen. 

3. Mittelst dieser Reaction konnte das Saponin im [nhalte 
aller Zellen des Parenchyms der Mittelrinde, der Markstrahlen 
und des Holzparenchyms bei frischen und getrockneten Wurzeln, 
wie auch im Inhalte aller Parenchymzellen der Mittelrinde von 
Quillaia Suponaria nachgewiesen werden. 





LV. Uber den Sitz und den mikrochemischen Nachweis des 
Strychnin in den Samen von Strychnos nux vomica L. 
und Strychnos potatorwm L. 

Von Alkaloiden ist bisher blos das Veratrin! mit Sicherheit 
mikrochemisech in der Pflanze nachgewiesen worden. Ich theile 
daher meine Beobachtungen iiber den Sitz und den mikroskopischen 
Nachweis des Strychnin in den genannten Samen mit. Hiezu 
wurde von mir folgende bekannte Reaction des Alkaloids beniitzt. 
Concentrirte kalte Schwefelsiure list das krystallisirte Stryehnin 
farblos. Bringt man in dieser zweckmiissig in einem Uhrschiilchen 
auf weisser Unterlage gemachten Lisung ein sehr kleines Brueh- 
stiickehen von Kaliumbichromat und bewegt dieses von Zeit zu 


Zeit, so entstehen von dé@mselben ausgehend prachtvoll violette 
Streiten. 


1 Borseow, Beitrige zur Histochemie, Bot. Zeit. 1874. L. II., pag. 17 ut. 
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Die anatomischen Verhiltnisse der Strychnos-Samen sind oft 
beschrieben worden.'! Ieh will mich deshalb hier darauf 
beschriinken, das Endospermgewebe, in welchem das Stryehnin 
aussechliesslich vorkiémint, kurz zu charakterisiren. Die Samen 
sind flach, scheibentirmig, ungefiihr 20 Min. breit und 5 Mm. dick, 
die eine der Begrenzungsfliichen ist convex, die andere flach, in 
der Mitte mit einem Hagelfleck versehen, von welehem aus die 
Samennaht als schwach erhabene Linie zu dem am Rande lie- 
genden warzigen Nabel verliuft. Die Samen erscheinen beim 
ersten Anblick mit einem der Oberfliiche dichf anliegenden 
Haartilz bekleidet. Die Samenschale besteht, im Querschnitt 
hetrachtet, aus einer Lage von kurzen Zellen, welche in ein der 
Samenfliiche angedriicktes einzelliges Haar auslaufen und dicke 
briiunliche Wiinde besitzen. Daraut folgt eine sehr zusammen- 
gepresste Sehicht braunwandiger ‘Tafelzellen, welche erst beim 
Aufquellen in Wasser deutlich hervortreten. Das hornartige, 
weisslichgraue Endosperm wird aus polyedrischen, im iiusseren 
Theile aus kleineren mehr radial gestreckten und relatiy diinn- 
wandigen, im inneren aus gréssseren, melir isodiametrischen und 
dickwandigen Zellen gebildet. Der schwach gelbliche, kirnige 
Inhalt, der zum grossen Theil aus Eiweiss und Zucker besteht, 
stellt sich in Luft oder unter O1 oder Glycerin gesehen, als eine 
oft in kantige Stiicke zerfallene Masse dar, die in ihrem Innern 
entweder zahlreiche sehr kleine oder mehrere grissere Trépfehen, 
niemals aber Stiirkekérner fiihrt. Die Samen von S¢. potatorum 
L. sind kugelig und bedeutend kleiner, erreichen ungefiihr Erbsen- 
grésse und haben einen analogen Bau. Auch das weiss oder 
dunkelbraun aussehende Endosperm ist dem von Sf. wie romica 
tilmlich gebaut. 

Uber den Sitz des Strychnin in dem Gewebe, wie auch tiber 
die Art des Vorkommens in den Samen ist man bislang ginzlich 
im Unklaren geblieben. Vogl vermuthet, dass es in den aus 
Zucker und Fett bestehendem Inhalt der Eiweisszellen enthalten 
sei. Bekannt ist, dass concentrirte Schwefelsiiure den Inhalt der 
Zellen anfangs gelb, dann rasch rosenroth oder zwiebelroth firbt, 


1 A. Vogl, Commentar der dsterr. Pharmacopoe, Wien 1869, Bd. I. 
gy. 214. 
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Wiihrend die im Eiweiss eingeschlossenen Trépfehen ungefarbt 
bleiben. Diese Reaction beweist die Anwesenheit von Eiweiss 
und Zucker. Wenn aber bei Behandlung eines Schnittes mit 
Kalilauge das Gewebe mit gelber Farbe gelist wird, so kann 
diese Fiirbung ebenfalls nicht von dem Stryehnin herriihren, denn 
dieses wird von Kalilauge nicht veriindert. Es kénnen mithin dic 
genannten Erscheinungen fiir das Strychnin nicht charakteristisch 
gvenannt werden. 

Bei der vorliegenden Untersuchung kam es mir daher vor 
Allem darauf an, festzustellen, ob diese im Zellinhalt des Endo- 
sperms eingeschlossenen und zahlreich vorhandenen kugel- 
férmigen Tropfen aus fettem O] bestehen. Dieselben blieben bei 
Behandlung des Gewebes mit Wasser, absolutem Alkohol unver- 
tindert, versechwanden aber allmiilig bei Zusatz von Aether oder 
Benzol. Wurde einem frischen Schnitt zweipercentige Osmium- 
siiure zugetiigt, so fiirbte sich der gesammte Inhalt, welcher von 
den zahlreichen Tréptchen ganz durchdrungen ist, tiefbraun oder 
schwarzbraun. Mithin steht es zweifellos fest, dass die genannten 
Triptchen aus fettem Ol bestehen. Behandelte ich diinne Quer- 
und Lingsschnitte aut dem Objecttriiger mit reiner cone. Schwetel- 
siiure, so trat die bereits friiher genannte rosenrothe Farbung ein. 
Fiigte ich nun zu einem solehen mit Siiure behandelten Schnitte 
ein sehr kleines Bruchstiickehen von Kaliumbichromat (ungefiihr 
von der Grésse eines kleinen Insectennadelkopfes ) hinzu, so fiirbten 
sich schon nach wenigen Minuten in Folge der oxydirenden 
Wirkung des Salzes siimmtliche friiher farblosen Oltrépfehen 
schén violett, welche Fiirbung bei stiirkerer Vergrésserung blau- 
violett ersehien. Die so gefiirbten Tréptchen wurden bei nur 
geringem Zusatz von Osmiumsiiure wieder braun. Siimmtliche 
durch das Endosperm der Samen von Strychnos nix vomica wid 


St. potatorum getiihrten Quer- und Liingssehnitte zeigten mir 


bei der obigen Behandlung diese Farbenreaction. Sie ist so 
constant und charakteristisch, dass selbst die geringste Menge 
des Alkaloids, wie jedes kleinste Oltrépfehen sich prachtvoll 
violett firbt, wiihrend die Zellmembranen ohne die geringste 
Tinctionserscheinung sich alimiilig spurlos lésen. Besonders 


schén tritt dieselbe in den subtestalen Zellschichten auf. 














A Die eet te fo) 2h 











Beitrige zur Histochemie der PHanze. LO7 


Da das chemisch reine Strychnin nicht nur dieselbe 
Reaction zeigt, sondern auch in fettem Ol] lislich ist, so kann es 
keinem Zweifel unterliegen, dass das in den genannten 
Samen enthaltene Alkaloid in den im Inhalte der 


Endospermzellen suspendirten Oltrépfehen aufgelist 


vorkémmt. 

Zum Schlusse kann ich nieht umhin, meinem hochgeehrten 
Lehrer Herrn Professor Dr. J. Wiesner, sowie dessen Herrn 
Assistenten Dr. H. Moliseh fiir die fiirsorgliche Unterstiitzung 
bei der Ausfiihrung dieser Arbeit meinen wiirmsten und verbind- 
lichsten Dank auszusprechen. 
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Uber farbige Verbindungen des Phenols mit 
aromatischen Aldehyden. 


Yon Carl Zulkowsky. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Marz 1884.) 


Im Jahre 1876 haben C. Liebermann und F. Schwarzer 
bei der Einwirkung von Salicylaldehyd auf Phenol die Bildung 
eines Farbstoffes beobaclitet, welchen sie, nach dem damaligen 
Stande der Kenntnisse, als Rosolsiiure bezeichneten. ' Auf Grund 
dieser Reaction haben diese beiden Autoren die vonH. Fresenius 
ausgesprochene Ansicht zn der ihrigen gemacht, dass bei dem 
kK olbe-Sehmit t’schen Corallin-Processe das nascirende Kohlen- 
oxyd Rosolsiiure bilde. Baeyer*, ebenso Emil und Otto Fischer? 
haben dagegen die Ansicht ausgesprochen, dass es die nas- 
cirende Kohlensiure sei, welehe die Bildung dieses Farbstoffes 
veranlasse. Dieser Ansicht habe ich mich stets zugeneigt und die 
Vermuthung ausgesprochen, dass der von mir entdeckte harzartige 
Bestandtheil des Corallins sehr wahrscheinlich der nascirenden 
Kohlensiiure seine Entstehung verdanke.* In einer  spiiteren 
Periode hat C. Liebermann den mittelst Salicylaldehyd erhal- 
tenen Farbstoff niher untersucht und gefunden, dass dessen 
Zusammensetzung von der des Aurins bedeutend abweicht. ° 

Zu gleichen Resultaten gelangte derselbe, als er statt Salicyl- 
aldehyd Paraoxbenzaldehyd verwendete. 

Der in diesem Falle erhaltene Farbstoff enthielt: 

oie eedéey 73°01 — 72-60 
ceed eee 6-14 — 5-80 





! Berliner Berichte 1876. S. 800. 

“> Berliner Berichte 1871, S. 79. 

* Berliner Berichte 1878, S. 201. 

4 Sitzungsberichte der kais, Akademie, LXXVII. Bd. oder Lie big’s 
Annalen. Bd. 194, S. 143. 


” Berliner Berichte 1878. S. 1436. 
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Liebermann ist sehliesslich der Ansicht, dass die mit 
veiden Aldehyden erhaltenen Farbstoffe Glieder der von Baeyer 
entdeckten aber noch nicht ausfiihrlicher erforschten Gruppe der 
Aldehydphenolcondensationen sind,' deren Entstehung aus 
folgender Gleichung hervorgeht : 

2C,H,0, + 2C,H,O + O = C,,H,,0, + H,O 


Die Constitution wiire: 


C,H, (OH) C.H,(OH 
~~ J eOn) 
C(O) — Eon) 

C,H,(OH) NO, H, (OH) 


Nachdem das Reactionsproduet dem Corallin fiusserst iiln- 
lich ist, so vermuthet er, dass obige Verbindung in demselben 
das Hauptproduct sei und aus der Einwirkung von Oxalsiiure aut 
Phenol ebenfalls hervorgehen kénnte, wie dies nachfolgende 
Gleichung erweist: 


= (CH, .OH), 


CO.OH . — QOH 
| +4C,H,.OH=2H,O+ | 
CO.OH > — 0H 
== (C,H,.OH), 
Oxalsiiure Phenol Farbstotf 


Liebermann ist auch der Ansicht, dass diese Verbindung 
nur eine Vorstufe des Aurins sei und dass durch weitere Ein- 
wirkung von Phenol und Schwefelsiiure das Letztere nach fol- 
vender Gleichung gebildet werden diirfte: 

a ‘ \ ; 
_== (C,H, .OH), 


© _ on 

| + 20,H,.OH + O = 2C,,H,,0, + 3 H,O 
— OF 

9 on 


= (C,H, .OH), 


Weitere Untersuchungen, welche die Richtigkeit dieser 
Theorie erproben sollten, wurden yon dem Autor nieht unter- 


1 Berliner Berichte, 1872, S. 280. 
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nommen, Obwohl er solche in Aussicht stellte. [eh versprach mir 
von denselben diusserst wichtige Aufschliisse fiir den Corallin- 
process und die Natur einiger seiner Bestandtheile. 

Wenn man Corallin in Natronlauge lést und diese Lisung 
mit schwefliger Siiure iibersiittigt, so fillt ein harziger Stoff in 
grosser Menge aus, wihrend Aurin und Methylaurin in Lésung 
gehen, 

Aus der erwiirmten bisulfitlisung lassen sic! die Aurine mit 
Salzsiiure herausfiillen. Wie ich gezeigt habe, '! so sind dieselben 
in dem Niedersehlage als leicht zersetzbare Sulfite verhanden. 

Wird dieser orangegelbe Niedersehlag  abfiltrirt, heiss 
gewaschen und getrocknet, so muss er lingere Zeit bei 120° C. 
(am besten im Vacuum) erhitzt werden, damit die schweflige 
Siiure entweiche. 

Wenn man den entschwefelten Riickstand in 60-prozentigem 
Weingeist list, so krystallisiren die Aurine heraus; aber die 
Mutterlauge enthilt noch eine Menge eines amorplen Farbstofies, 
welecher dem Aurin tiiuschend jihnlich ist. Um den Rest der 
Aurine véllig zu entfernen, muss man die Mutterlauge eindampfen, 
in absoluten Alkohol lésen und Ammoniakgas einleiten, wodurch 
dieselben als unlésliche Ammonverbindungen abgeschieden 
werden, 

Wird die tibrigbleibende Fliissigkeit verdampft und der Riick- 
stand mit verdiinnter Salzsiure ausgekocht, so bleibt der amorphe 
Farbstott zuriick, dessen Natur und Entstehung bisher unbe- 
kannt blieb. 

Kine Zeit glaubte ich, dass derselbe durch Oxydation des 
Aurins entstanden sei, nachdem ich die leichte Oxydirbarkeit 
alkalischer und weingeistiger Lésungen nachgewiesen. 

Kine Fortsetzung der Arbeit Liebermann’s hiitte sehr 
wahrseheinlich Anhaltspunkte geliefert, was diese Substanz sei 
und welehem Processe dieselbe ihre Entstehung verdanke. 

Nachdem seit der Veréffentlichung dieser Arbeit fiinf Jahre 
verflossen, so glaubte ich endlich das Recht erlangt zu haben, 
mich mit deren Fortsetzung zu befassen. 


1 Sitzungsberiehte der kais. Akademie LXXVIL. Bd. oder Lie big’s 
Annalen Bd. 194, S. 125. 
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Ich hatte die hierauf beziiglichen Versuche beinahe zum 
Absechluss gebracht, als ich in den Berichten der deutschen 
chemischen Gesellschaft 'zulesen bekam, dass Herr W. Trzeinski 
im Laboratorium des Professors Neneki iiber dasselbe Thema 
zu arbeiten beginnt. Derselbe hat sich vorerst mit der Ein- 
wirkung der aromatischen Aldehyde auf die beiden Naphtole 
beschiftigt und ist soeben dahin gelangt auch das Plienol in den 
Kreis seiner Untersuchungen zu ziehen. Derselbe kiindigt vor- 
liiufig an, dass es ihm gelang aus dem Producte der Reaction 
zwischen Salicylaldehyd und Phenol eine Substanz mittelst 
Natriumbisulfit auszuziehen, deren Zusammensetzung der Forme] 
C,gH,,0, entspricht und welche er als Oxyvaurin bezeichnet. 

Ich habe mich bisher aussehliesslich mit der Lie bermann- 
Schwarzen’schen Reaction betasst und sind die Resultate 
meiner Versuche im Nachtfolgenden enthalten: 


Salicylaldehyd und Phenol. 

Ich habe mich, gleich von Anfang, nicht an die Vorseliritt 
Liebermann’s gehalten, nach weleher 2°5 Theilen Salicylaldehyd 
mit 1 Theilen Phenol vermengt und mit einer Mischung von | Theilen 
Schwefelsiure und '. Theilen Eisessig versetzt werden sollen. 
Dieselben Gewichtsverhiiltnisse beniitzte auch Trzcinski und 
dies diirfte auch der Grund sein, warum seine bisherigen Resultate 
mit den meinigen nicht iibereinstimmen. Zur Bildung von Aurin 
oder solehen Verbindungen, welehe in die Gruppe der von 
Baeyer entdeckten Aldehydphenolcondensationen gehéren, 
schien mir die Menge von Salicylaldehyd viel zu gross, 

Ich nahm auf 61 Grm. Salieylaldyd (', Molekiil) 49 Grin. 
Phenol (1, Molekiil) und setzte allmahlig cine Mischung yon 
5O Grm. Schwetelsiiure und 16 Grin. Eisessig unter fortwiihrender 
Kiihlung hinzu. Jeder Tropten der Siuremischung erzeugte eine 
tiefrothe Fiirbung, die Masse erhitzte sich zusehends und erstarrte 
schliesslich zu einem festen ziegelrothen Kuchen. 

Dieses Product ist eine Mischung einer farbigen und farb- 
losen Substanz. List man dasselbe in Weingeist auf und giesst 
die gelbe Lésung in Wasser, so entstehen weissliche Wolken 
eines Niederschlages; ein Beweis, (lass die Hauptmenge unge- 


1 Jahrgang L883. 8. 2835. 
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fiirbt ist. Lést man dasselbe in Kalilauge, so bekommt man wohl 
eine intensiv rothviolette Fliissigkeit; aber dieselbe wird weitaus 
dunkler, sobald sie mit einem Kérnechen Ferrideyankalium ver- 
setzt wird. Um dieses Gemenge in eine einheitliche Substanz zu 
iiberfiihren, habe ich dasselbe in alkalischer Lésung oxydirt wie 
seinerzeit den harzartigen Bestandtheil des Corallins und hierbei 
auch dieselben Gewichtsverhiltnisse angewendet. ! 

Die oxydirte Lisung wurde von dem ausgeschiedenen 
Manganoxyde abfiltrirt und der Farbstoff mit Schwefelsiure 
herausgetillt. Man erhilt einen ziegelrothen Niederschlag von so 
schleimiger Beschatfenheit, dass dessen Reinigung weder durch 
Filtriren noch durch Dekantiren méglich ist. Dieser Niederschlag 
bleibt tagelang suspendirt und ich wandte zu dessen Reinigung 
cine eigenthiimliche Methode an, die ich anderwiirts zu veréffent- 
lichen gedenke.* Der von den Salzen und_ iiberschtissiger 
Schwefelsiure befreite Farbstoff stellt im getrockneten Zustande 
ein amorphes, ziegelrothes Pulver dar, welches sich in Weingeist 
mit intensiv braungelber Farbe list und mit Atzkalilauge eine 
rothviolette Lésung von ausserordentlicher Farbentiefe liefert. 
Kochendes Anilin veriindert den Farbstoff nieht, wiihrend Aurin 
hiebei in einen blauen Farbstoff (Azulin) tibergeftihrt wird. 

Dieser Kérper erinnert sehr an das Oxydationsproduct des 
harzigen Corallinbestandtheiles; nur vermisse ich den Metall- 
glanz und die harzige Beschaffenheit seines Leukoproductes. 
Die Elementaranalyse ergab, das derselbe im Durchsehnitt 
enthalte: 


a ee 74°5,/° 
a ee ee 4-5 
ee ee 1-1 


Nachdem eine weingeistige Lésung dieses Kérpers mit 
Chlorealeium keinen Niedersehlag gibt, so ist anzunehmen, dass 
der Sechwetelgehalt nicht von anhingender Schwefelsiure her- 


1 Sitzungsberichte der kais. Akademie, LAX VIL. Bd. oder Lie big’s 
Annalen. Bd. 194, 8. 141. 

* In dem diesjihrigen Berichte der ésterreichischen Gesellschaft zur 
Férderung der chemischen Industrie. 
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riihrt, sondern als SQ, in Verbindung steht. Derselbe ist aber so 
klein, dass man annehmen muss, dieser Kérper sei nur theil- 
weise durch die Schwetelsiiure in cine Sulfoverbindung umge- 
wandelt worden. Eine Trennung dieses Gemenges ist in Folge 
der mangelnden Krystallisation nicht durehzufiilren, daher die 
Natur und der Process seiner Bildung unaufeeklirt erseheint. 

Melrfache Tastversuche fiihrten zu dem Ergebniss, dass ein 
aurinihnlicher Farbstoff nur dann gebildet werde, wenn man 
Phenol in grossem Uberschusse anwendet: so dass auf 1 Molekiil 
Salicylaldehyd. 4 Molekiile Phenol kommen. Die Ausbeute erhélht 
sich ferner wesentlich, wenn zur Beendigung der Reaction eine 
mehrstiindige Erhitzung auf etwa 120° C. vorgenommen wird. 

Ich erhielt die besten Resultate, indem ich 50 Grin. Salicyl- 
aldehyd mit 154 Grm. Phenol mischte und hiezu unter guter 
Kiithlung allmihlig ein Gemich von 26 Grm. Ejisessig und 
42 Grin. concentrirfe Sehwefelsiure zusetzte. Mit jedem Tropfen 
des Siuregemisches bildet sich eine rothe Fiirbung und sehliess- 
lich wird die Masse dicklich und braungelb. Erhitzt man dieselbe 
ungefihr ', Tag auf 120° C., so nimmnt sie einen griinen Metall- 
glanz an und wird nueh dickfliissiger als friiher. 

Behuts der Reinigung wurde die erlitzte Masse in viel 
lheisses Wasser gegossen und damit verriihrt. Nach dew Erkalten 
und Abgiessen der sauren, phenolhaltigen Fliissigkeit, bleibt 
eine metallischgriine, harzige Masse zuriick, welche noch Phenol 
enthilt und weleches dureh 5—4maliges Auskochen entfernt 
werden muss. Dadureh wird das Product immer fester und sieht 
schliesslich dem Corallin vollkommen gleich. 

Nach dieser Methode erhielt ich jedoch niemals Aurin oder 
das Oxydaurin nach Trzcinski; tiberhaupt Keine cinheitliche 
Substanz, sondern das Rohproduct war stets ein Gemenge von 
mindestens zwei amorphen Kérpern anderer Zusammensetzung 
und anderen Eigenschaften, von welchen der eine im reinen 
und analysirfihigen Zustande erhalten werden konnte. Die 
Abscheidung desselben geschieht aut folgende Art: 

Das Rohproduct wird in miissig concentrirter Natronlauge 
unter Erwiirmung gelést und in diese Lésung schwetlige Siure 
im Uberschuss eingeleitet. Hiebei scheidet sich eine ockergelbe 
Masse in ziemlicher Menge aus. Die tiet goldgelb gefirbte 
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Bisulfitlisung, welche den zweiten Kérper enthalt, wird von dem 

Niederschlage abfiltrirt, auf ungefiihr 90° C. angewiirmt und mit 

coneentrirter Salzsiiure so lange versetzt, bis derselbe voélhg 

herausgefillt erscheint. 

Der prachtvoll orangegelb gefiirbte und griinen Metallglanz 
zeigende Farbstoff besitzt die Neigung, bei héherer Temperatur 
harzartig zusammenzubacken. Fiir seine Reinigung ist diese 
Sinterung nachtheilig; es ist daher nothwendig, die Fliissigkeit 
nur so weit zu erhitzen, damit der Farbstoff vollstaindig abge- 
schieden werde. 

Ist diese Fiillung beendet, so liisst man das Ganze abkiihlen, 
filtrirt den l'arbstoff ab, wiiseht mit kaltem oder lauem Wasser so 
lange bis das Filtrat keine Chlorreaetion zeigt und trocknet den- 
selben bei Zimmertemperatur. Wiire eine Sinterung eingetreten, 
so miisste der Farbstoffzerrieben und dannerst gewaschen werden. 

Im gereinigten und getrockneten Zustande sieht der Farb- 
stoff genau so wie das Corallin aus. Er unterscheidet sich vom 
Aurin in mehreren Eigenschaften, niimlich: 

1. Ist die alkoholische Lésung satter gefirbt und gibt mit 

Ammoniak keinen Niedersehlag. 

2. Ist er in Eisessig sehr sehwer léslich. 

3. Zeigt die alkoholische Léisung ein Roth, welches einen 
violetteren Ton hat. 

4. Ist derselbe amorph. 

5. Erhilt man dureh Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak bis 
auf 180° C, kein Rosanilin oder tiberhaupt einen demselben 
fihnlichen Farbstoff. 

6, Nascirender Wasserstoff entfairbt wohl eine weingeistige 

Lisung, aber sie liefert kein krystallisirendes Leukoproduet 

und ist héchst oxydabel. 

Mit Wasser bis auf 250° C. erhitzt, bekommt man kein 

Dioxybenzophenon, sondern nur theerartige Produete. 

Die Ausbeute an gereinigtem Farbstoff ist nahezu gleich der 

angewandten Menge von Salicylaldehyd. Wendet man_ ein 

Mischungsverhiiltniss an, in welchem die Phenolmenge kleiner 

ist, so bekommt man diesen Farbstoff gar nicht, oder nur in sehr 

Kleinen Mengen. Die Elementaranalyse zweier Priiparate ver- 


~l 


schiedener Abstammung ergab folgende Zusammensetzung: 


























tarbige Verbindungen des Phenols ete. 


I 1] 
i ee a 
| ee 12°80 — 72-79 71-9” 
ida k ot oe 4°87 — 4°84— 4-79 


Der zweite | arbstoff, weleher nach der Behandlung wit 
schwefliger Siiure als ockerfarbiger Niederschlag zuriiekbleibt, 
enthiilt mitunter eine kleinere Menge des ersteren beigemengt. 
Zu dessen Beseitigung muss die vorherige Trennungsoperation 
wiederholt werden. Eine weitere Reinigung versuehte ich dadurch 
zu erzielen, dass ich denselben in kochendem Alkohol liste und 
in viel Wasser goss. Man bekommt einen ockergelben Nieder 
schlag, der sich gar nicht absetzen will. Seine Abscheidune 
velingt erst dann, wenn man Salzsiiure zusetzt und erwiirmt. 
Sofort tritt eine Gerinnung ein, und es scheidet sich der Farbstoff 
in dunkeln, metallisch griinen Kérnern ab, 

Derselbe lést sich in Weingeist mit intensiv braungelber 
Farbe und liefert mit Aikalien cine rotliviolette Fliissigkeit yon 
ausserordentlicher Farbentiefe. Mit Anilin erhitzt, liefert er keinen 
plauen Farbstoff; er stimimt also in den angefiihrten Eigenschatten 
mit dem Oxydationsproduecte des harzigen Coraliinbestandtlhieils 
iiberein. Diese Bercitungsweise lictert diese Substanz, wie es 
scheint, nicht rein genug, denn dic Elementaranalyse ergab cinen 
kleinen Schwefelgehalt, der auch diesmal cinem beigemengten 
Sulfoproducte angehéren diirfte. Seine durehsehnittliche Zusam- 
mensetzung war folgende: 


akew es ere ee 77°18 
Pee Pe £- OG 
_ ee rs ere )- 74 


Diese Zahlen lassen keine verliissliche Deutung zu, so dass 
die Natur dieses zweiten Kérpers und der Process seiner Bildung 
nicht aufgeklirt erscheint. 


Paraoxybenzaldehyd und Phenol. 


Nimmt man anstatt Salicylaldehyd Paraoxybenzaldehyd, so 
kann man bei der Bereitung die gleichen Erscheinungen wahr- 


nehmen. Es bilden sich bei diesem Processe Producte, welch 
den vorigenim Aussehen und in der Zusammensetzung so vollstiindig 














116 Zulkowsky. 


gleichen, dass man glauben kénnte nicht nur isomere, sondern 
identische Kérper vor sich zu haben. 

Ein aurinihnlicher Farbstoff wurde nach dem vorigen Recept 
erhalten, Als zweites Reactionsproduct trat auch ein ockergelber 
Farbstoff auf, Die Trennung und Reinigung beider wurde in 
eleicher Weise wie vorher vorgenommen. Die Elementaranalyse 
des Ersteren lieferte: 


Duesnsveeed BaP 
Rc neww ews . 4: 


95 — 72°95 


78 — 4-74 


Diese Zahlen stimmen mit denen fiir den Salicylfarbstoff 
cefundenen ausgezeichnet tiberein. 

Nach der Liebermann’schen Theorie sollten diese Farb- 
stoffe eine Zusammensetzung haben, welche der Formel C,,H,,0, 
entspricht, obige Zahlen fiihren indess zu der Formel C,,H,,0,. 
Erstere ertordert: 


| as eee 72°55 
RE ene ee D:1] 


er 12°89 


Dt etietenines 4°67 


Die letztere Formel ist auch viel walhrscheinlicher, wenn 
man die Liebermann’ sche Strueturformel mit den Resultaten 
der Trzeinski’schen Arbeiten in Parallele stellt. 

Aut Grund dieser Erwiigungen und obiger Versuche folgt, dass 
dieser neue, aurinihnliche Koérper nach folgender Gleichung 
gebildet werde: 


2CH,0, - 2C,H,0 + 20 = C,,H,,0, + 2H,0 


20 


Die Liebermann’seche Constitutionsformel miisste dem- 
gemiiss verindert werden. Statt 


c= (C,H, .OH), C == (C,H,.OH), 
— OH —O 

| ist zu setzen: | | — 
— OH om 

O ) 


Y ( F 
= (,(H,.OH), = (C,H, .OH), 
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Obige Bildungsgleichung erfordert zwei Atome Sauerstoff: 
woher dieser stammt, ist nicht so leicht einzusehen. Als Sauer- 
stoffquelle nimmt Liebermann die Schwefelsiiure an. Ieh halte 
diese Annahme fiir unwahrscheinlich, naehdem ich keine Ent- 
wicklung von Schweteldioxyd wahrnehmen konnte. Eher wiire ich 
geneigt, die Oxydation der Luft zuzuschreiben, nachdem ich die 
Wahrnehmung machte, dass das Hydroproduet ungemein leicht 
oxydirbar ist. 
Nachdem dieser mit den beiden Aldehyden erzeugte Farb- 
stoff dem Aurin so iihnlich ist, so méehte ich mir den Vorschlag 
erlauben, denselben als Auron zu bezeichnen. 
Es entsteht nunmehr die Frage: ob diese Substanz auch im 
Corallin enthalten sei und ob sie nicht etwa mit dem amorphen 
Kirper identisch ist, der zuriickbleibt, wenn das Corallin von 
dem harzigen Bestandtheil und den Aurinen betreit wird, wie 
Eingang's beschrieben wurde. 
In der That sind beide zum Verwechseln iilinlich. Eine 
genaue Feststellung ihrer Identitiit ist bei der mangelnden 
Krystallisation unsicher, oder doch sehr sehwierig. 
Dabei ist zu bedenken, dass das Auskrystallisiren der 
Aurine liingere Zeit beansprucht, dass die Luft ohne Frage eine 
Oxydation der Mutterlauge veraniasst. 
Der Sicherheit halber habe ich diesen Riickstand dadureh zu 
reinigen gesucht, dass ich denselben mit Natriumbisulfitlisung 
macerirte und das in Lésung Gegangene mit Salzsiiure ausfiillte. 
Das so gereinigte Priiparat hat mit dem Auron folgende Eigen- 
schaften gemein: 
1. Das iiussere Ansehen und der Mangel an Krystallisirbarkeit. 
2. Gibt dasselbe durch Erhitzen mit alkoholischer Ammoniak 
auf 180° C. ebenfalls kein Rosanilin. 

}. Liefert dasselbe mit kochendem Anilin einen blauen 
larbstoff. 
4. Wird dieser Kérper von Natriumbisulfit gelést. 

Dagegen besitzt die alkalische Lisung ein Roth von ent- 
schieden gelberer Fiirbung und die Zusammensetzung ist eine 


‘ 


etwas andere. Es wurde vefunden: 


ee ele ae 69°72 — 69-92 
ae 4-36 — 4-44 
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Diese Zahlen stimmen mit der Formel C,,H,,O, tiberein, 
welche erfordert: 
D ccxveecvicss COG 
 i* etsctanse SR 


Aus diesen Untersuchungen geht mit einiger Wahrschein- 
lichkeit hervor, dass das Corallin eine Substanz enthiilt, welche 
mit dem Auron wenn nicht identisch, so doch nahe verwandt ist. 
Ferner ist hiedurech die Ansicht, dass die aromatischen Aldehyde 
an der Aurinbildung betheiligt sind, in Frage gestellt. 

Sehliesslich kann ich nicht unterlassen, dem Herrn Karl 
Lepéz fiir seine werkthitige Unterstiitzung in der Ausfiihrung 
dieser Arbeit meinen besten Dank zu sagen. 



































Synthese zweiwerthiger Alkohole durch Einwirkung 
von alkoholischem Kali auf Gemenge von Aldehyden. 


Vorlaufige Mittheilung. 
Von Dr. Wilhelm Fossek. 
Aus dem chemischen Universititsliboratorium des Prot. A. Lieben. 


Vorgelegt in der Sitzung am 20. Marz 1884. 


Wie durch Einwirkung von alkoholischem Kali aut Lsobutyr- 
aldehyd das Diisopropyl-Aethylenglykol 


CH, —CHOH 


3 , 
C,H.—CHOH 


eutsteht, so entstehen analoge zweiwerthige Alkohole, welche 
eine [sopropylgruppe dureh andere Alkyle ersetzt enthalten, wenn 
man das alkoholische Kali auf ein im molekularen Verhiiltniss 
dargestelltes Gemisch des L[sobutyraldehydes mit anderen 
Aldehyden einwirken liisst. Diese Reaction findet auch statt, 
wenn man das in alkoholischer Lésung befindliche Gemisch der 
Aldehyde mit Natriumamalgam versetzt. Die Producte der Reaction, 
welche ebenso verliiuft, wie ich sie bei der Darstellung des Diiso- 
propyl-aethylenglycols schon beschricben, entstehen in guter 
Ausbeute, sind siimmtlich krystallinisch, in Wasser Alkohol und 
Ather léslich und lassen sich unzersetzt destilliren. 

Es gelang mir auf diese Art darzustellen: 

Das Methyl-Isopropyl-Aethylenglykol 


CH,—CHOU 
CHL, 
% 
CH--CHOH 


ff 


(‘j] 
Hl. 
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aus Acet- und [sobutyraldehyd. Bei Zimmertemperatur eine dicke 

wasserklare Fliissigkeit, welche bei einer Temperatur, die dein 

Nullpunkt naheliegt, zu einem compacten weissen Krystallkuchen 

erstarrt. Rieeht sehwach, angenehm und besitzt einen etwas 

brennenden pteffermiinzartigen Geschmack. Siedet bei 204—208°. 
Das Isobuty!]-Isopropyl-Aethylenglykol 


CH 


3 


CH—CH, —CHOH 


CH, CH, 


3 
CH—CHOH 
al 


CH, 
aus [sovaler und Isobutyraldehyd. Entsteht in nahezu theoretischer 
Ausbeute. Die heissgesiittigte wiisserige Lésung lisst beim 
Erkalten das Glykol in langen Nadeln aus der Lésung fallen. 
Schmilzt bei 8SO—1°. 
Das Phenyl-lsopropyl-Aethylenglykol 
C,H,—CHOH 
CII, 


CH—CHOH 
/ 


3 


Cll 


aus Benzaldehyd und [sobutyraldehyd. Angenehm aromatisch 


riechende Substanz, auch léslich in Benzol. Die aus dieser Lisung 


erhaltenen Krystalle schmelzen bei 81—s2°. 

Aus den Producten, welehe dureh die Einwirkung alko- 
holisecher Kalilauge auf ein Gemenge von Aceton und [sobutyr- 
aldehvd entstehen, liisst sich ebenfalls cin in geringer Menge 
entstandencr krystallinischer Kérper isoliren, der bei 94° schmilzt. 

[ch werde demniichst in der Lage sein, die diesen Gegen- 
stand betreffenden ausfiihriicheren Untersuchungen vorzulegen. 











Pea Nae Raia IN GO NA Od ROMS a Oe cst u 








veschmolzene Masse erst roth, bliht sich dann unter Abspaltung 





Einwirkung von Phosphoririchlorid auf Aldehyde. 
(Vorliufige Mittheilung.) 
Von Dr. Wilhelm Fossek. 

Aus dem chemischen Universitiitslaboratorium des Prof. A. Lieben. 


(Vorgeleat in der Sitzung am 20. Marz 1884. 


Phosphortrichlorid wirkt auf Propion-, Lsobutyr-, 
Isovaler- und Benzaldehyd in ganz gleichartiger 
Weise ein. Unter dem Finfluss dieses verwandeln sich die 
Aldehyde vorerst unter Erwiirmen und ohne merkliche Salzsiiure- 
Abspaltung in ein dickfliissiges gelbes bis brnunes Ol, welches 
mit Wasser versetzt, heftig unter starkem Erwiirmen und Aus- 
stossen von Salzsiiure reagirt. Auf vermelrten Wasserzusatz 
erfolgt cine Scheidung des Gemisches in zwei Sehichten. 

Die obere Sehichte (beim Benzaldeliyd dic untere) enthilt 
Aldehyd und élige Kérper, welehe wolil der Einwirkung des bei 
der Reaction freigewordenen Chlorwasserstofis ihre Entstehung 
verdanken, die untere, neben Salzsiiure, das durch die Einwirkung 
des Phosphortrichlorids auf Aldehyd hauptsiichlich enstandene 
Product, eine Phosphor enthaltende organische Sidure. 

Auf dem Wasserbade ecingedampft, erstarrt die filtrirte 
Wiisserige Schichte zu einer mehr weniger rothen bis braunen 
Krystallmasse, welche abgesaugt, zwischen Filterpapicer gepresst 
und aus Alkohol umkrystallisirt, leicht rein zu bekommen ist. 

Die so erhaltenen Producte sind reinweiss, in Kérner oder 
Schuppentorm krystallisirt, lufibestiindig, nicht hygroskopisch, 
lisen sich sehr leicht in Kalilange und Wasser, etwas selwerer 
in Alkohol, noch weniger in Ather und sind fast unléslieh in 
Benzol. Mit Wasserdampf sind diese Siiuren nicht fliichtig. Beim 
Erhitzen schmelzen sie, bei hiéherer Temperatur wird die 


(yk 
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weisser Diimpfe stark auf und hinterliisst beim Gliihen einen 
schwarzen Fleck. 

Die wiisserige Lisung gibt mit Silbernitrat keimen, dic 
init Ammoniak genau neutralisirte, einen weissen Niederschlag, 
der sich in Ammoniak und Salpetersiiure leieht lést. Die mit 
Ammoniak in Uberschuss versetzte wiisserige Lisung der Siiure 
iibt auf salpetersaures Silber auch in der Wiirme keine reducirende 
Wirkung. 

Mit Barytwasser und Kalilauge neutralisirt, entstehen in 
Wasser leieht lisliche krystallisirende Salze. Das Kalisalz ist 
auch in absolutem Alkohol etwas lislich. 

Mit iiberschiissiger wiisseriger Kalilauge durch melhrere 
Stunden gekoeht, konnte keinerlei Zersetzung der Siure, resp. 
Abspaltung von Alkohol bewirkt werden. 

Die Elementar-Analyse der aus Isobutyraldehyd mit 
Phosphortrichlorid gewonnenen Substanz, welche in Kérnern 
krystallisirt und bei 168—169° chmilzt, ergab Zahlen, welche 
auf die empirische Forme] C,H,,PO, stimmen. 

Dureh die Analyse des Barvtsalzes wurde die obige Mole- 
kularformel bestitigt und die Einbasicitiit der Siiure crwiesen. 
Das Barytsalz hat die Formel Ba(C,H,,PO,),. 

Die aus Tsovaleraldehyd dargestellte phosphorhiiltige 
Siure krystallisirt in Schuppen, schmilzt bei 183 —184° und gibt 
bei der Elementaranalyse Zahlen, welche die empirische Zusammen- 
setzung CLH),PO, erweisen. 

Die Verbrennung wurde mit chromsaurem Blei ausgefiihrt, 
der Phosphorgehalt durch Atsfiillen der, dureh Oxydation mit 
Salpetersiure entstandenen Phosphorsiiure durch Magnesia 
ermittelt. 

Diese aus Valeraldelhyd erhaltene Siiure ist isomer mit 
der von Guthrie (Annal. d. Chemie und Pharm. 99, 57) aus 
Amylalkohol und Phosphorsiiure dargestellten und untersuchten 
yAmyloxydphosphorsiure*, aber in ihren Eigenschaften 
giinzlich versehieden von dieser. 

Dieser Umstand sowohl, ferner die Einbasiecitiit und die 
Widerstandsfihigkeit gegen Kalilauge bereehtigen wohl den 
Schluss, dass diese Siiuren keine von der Phosphorsiiure abzu- 
leitenden Athersiuren darstel'en, sondern eine andere Constiution, 
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vielleicht mit directer Bindung des Kohlenstoffs an Phosphor, 
besitzen diirften. 

Propionaldehyd mit Phosphortriehlorid behandelt, 
gibt eine analoge, bei 158—160° schmelzende Siiure, welche aus 
ulkoholischer Lésung in Schuppen krystallisirt. 

Auch das aus Benzaldehyd entstandene Product. ist 
krystallinisch. 

Auf Acetaldehyd wirkt Phosphortrichlorid so hettig ein, 
dass Verkohlung der entstandenen Producte eintritt. Dieser Um 
stand hinderte bis nun die Darstellung der analogen Siiure aus 
diesem Aldehyd. 

Die bereits in Angriff genommenen Versuche iiber Ermittlung 
des Reactions-Verlaufes bei der Entstehung dieser plosplhior- 
hiltigen organischen Siuren aus Aldelhvden und iiber die Aus- 
mittlung ihrer Constitution, sowie die wiheren Details ihrer Dar- 
ste!llung und Untersuehung bleiben einer spiitcren Mittheilung 
iiberlassen. 
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Bestimmung der Dichte und des Ausdehnungscoéffi- 
cienten des fliissigen Sauerstoffes. 


Von Dr. K. Olszewski in Krakau. 


Zur Vertliissigung des Sauerstolfes bediente ich mich einer 
liinglichen Glaskugel von 1-4 CC. Inhalt, in welche das eine Ende 
einer dicken Thermometerréhre ausgeblasen war. Diese Glas- 
kugel blieb wiihrend des Versuches in fliissigem Ethylen einge- 
taucht, dessen Temperatur unter Anwendung einer Luftpumpe je 
nach Bedarf bis auf — 139° C. herabgesetzt werden konnte. 
Das treie Ende der Thermometerréhre stand durch entsprechend 
verzweigte genau angepasste und luftdicht schliessende ku- 
pferne Réhren in Verbindung: erstens mit einer Natterer’schen 
Flasche, welehe reinen Sauerstoff unter 50 Atm. Druck enthielt; 
zweitens mit einem Luftmanometer, an welchem jeder bis 60 Atm. 
gehende Druck genau gemessen werden konnte; drittens mit der 
oberen Offnung einer in Wasser eingetauchten in CC. eingetheiten 
Glasglocke. 

Nachdem ich aus der Glaskugel die enthaltene Luft entfernt 
hatte, schloss ich den in die Glasglocke fiihrenden Hahn und 
Offhete den Hahn der Natterer’schen Flasche in der Weise, dass 
das Manometer ungetiihr 40 Atm. Druck zeigte. Nach und nach 
begann sich die Glaskugel allmiilig mit fliissigem Sauerstoft 
zu ftiillen. In dem Augenblick, in welchem sich dieselbe voll- 
stiindig getiillt erwies, wurde mittelst eines dicht neben der Sauer- 
stotfkugel im Ethylen eingetauchten Wasserstoffthermometer die 
Temperatur betimmt, und der Druck am Manometer, sowie an 
einem Barometer der Luftdruck abgelesen und verzeichnet. Jetzt 
schloss ich den Hahn der Natterer’schen Flasche, liess den 
Sauerstoff in die mit Wasser gefiillte Glasglocke tibergehen und 
notirte sein Volumen und die Temperatur der umgebenden Luft. 
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Dus auf diese Weise erhaltene Volumen entsprach der Sauerstott- 
menge, welche als Fliissigkeit die Glaskugel getiillt hatte, wn die- 
jenige vermehrt, welche bei dem in Anwendung gebrachten be- 
kannten Drucke in den Verbindungsréhren enthalten gewesen 
war. Um diese nun zu bestimmen, wiederholte ich den Versuch, 
als bereits die Glaskugel die Temperatur der umgebenden Lutt 
angenommen hatte. Nachdem also durch Offnung des Hahnes der 
Natterer’schenFlasche der bei dem ersten Versuche verwendete 
Luftdruck wieder hergestellt worden war, liess ich den in der 
Kugel und den Verbindangsréhren enthaltenen Sauerstolf in die 
Glasglocke austreten uud notirte sein Volumen. Indem ich nun 
von dem beim ersten Versuche erhaltenen Volumen das bei dem 
zweiten Versuche bestimmte, jedoch um diejenige Sauerstofimence, 
welche die Glaskugel selbst bei dem angewedeten Drueke fiillte, 


verminderte Volumen in Abzug brachte, crhielt ich — nach ent- 
sprechender Reduction auf 0° und 760 Mm. Druck — den Raum- 


inhalt desjenigen Sauerstoffgases, weleches in fliissigem Zustande 
die Glaskugel gefiillt hatte. Seehs zu diesem Zwecke angestellte 
Versuche gaben folgende Resultate: 





Temperatur des Volumendesausdem Gewicht des ~~ ) 
ee . ° = . mente des 
tliissigen Sauel thissigen Sauerstott vertliissigten 

ssigen Sauer- is cog 
‘erhaltenen Gases auf Sauerstoffes in Sayersrottes 
| 


stottes 


0° u. T60™> redueirt Grammen 
—129-57° C. 737° 74.00, 1-OD77 O° TDD) 
—139-29 858-21 1- 23504 O'S73s 
—1357:°46 834-29 1-196] O-8D44 
—139-36 BAGBTOS 1 - 2280 O° S772? 
—134:°43 787-32 1:1287 O° R063 
-~139°-13 SDR OD 1: 23500 O-S787 


Lae | 


Die Ubereinstimmung der drei bei —139° C. angestellten 
Versuche und ihrer Resultate spricht fiir die Genauigkeit des Ap- 
parates und der Bestimmungsmethode. 
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Berechnet man aus den oben angegebenen Zahlen den 
Ausdehnungscoéfficienten des fliissigen Sauerstoffes nach der 


Formel: 








v—v' 
g£= ———— 
—(¢—t’) 
v 
wobel 
1 4 
== — T= — 
d ? d’ ? 


so erhilt man Resultate, welche nicht viel von 0-017 differiren ; 
niinmt man aber die weiteren Temperaturgrenzen, niimlich 
= 1389713, = 12957, d= U'8787, d’ = 07555, so erhialt 
man « = U:01706, 























Bestimmung der Erstarrungstemperatur einiger Gase 
und Fliissigkeiten. 


Von Dr. K. Olszewski in Krakan. 


Durch Anwendung von fester Kohlensiiure und Ather haat 
Faraday viele Gase in tropfbar fliissigem Zustande dargestellt, 
und einige derselben auch zur Erstarrung gebracht. leh habe es 
versucht, die Erstarrungstemperatur bei denjenigen Gaseu zu be 
stimmen, welche Faraday im festen Aggregationszustande aus 
dem Grunde nicht erhalten hatte, weil er iiber die dazu néthige 
veniigend niedrige Temperatur nicht verfiigte. 

Als Erkiiltungsmittel diente mir fliissiges Ethylen, desseu 
Temperatur ich unter Anwendung einer Saugpwinpe je nach 
bedart bis auf —159° ©. herabsinken liess. 

Die Temperatur wurde dabei an einem Wasserstoffthermo 
meter gemessen. 

Bisher habe ich tolgende Gase zur Erstarrung gebracht: 
Chior, Chlorwasserstoff, Arsenwasserstoff und Fluorsilieium ; 
daneben auch zwei Fliissigkeiten, uéimlich Athylither und Amyl- 
alkohol. 

1. Liisst man in eine Glasréhre, welche in fliissiges, bei ge 
wohnlichem Drucke bis auf 102° C. erkaltetes Ethylen ein 
getaucht ist, Chlorgas eintreten, so bildet sich alsbald 
eine orangegelbe Fliissigkeit, in welcher sich gelbe Krystalle 
ausscheiden, Setzt man die Temperatur noch um einige 
Grade herab, so gefriert die ganze Fliissigkeit zu emer 
velben krystallinisehen Masse. Es ist somit die Temperatur 
von —102° (. die Erstarrungstemperatur des Chlors. 

2. Chlorwasserstoftt bildet bei 102° ©. eine tarblose 
Fliissigkeit und erstarrt bei —115°7° (. zu einer weissen 


krystallinisehen Masse, welehe bei —112°0° C. wieder zu 


schmelzen beginnt. 


10 
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Arsenwasserstoff war bei —102° C. eine tarblose Fliis- 
sigkeit, bildete bei —118°9° C. eine weisse, krystallinische 
Masse und sehmolz wieder bei —113°5° C. Wurde die Tem- 
peratur des Ethylens durch Hinzugiessen von Ather bis aut 
—54°8°C, erhoht, so begann der Arsenwasserstoft zu sieden. 
Fluorsilicium erstarrte in der bis auf —102° C. erkal- 
teten Glasréhre zu einer weissen amorphen Masse, welch 
bei Erhéhung der Temperatur langsam verdamptte, olne 
vorher eine Fliissigkeit zu bilden. 

Von Alkohol und Wasser betreiter Athylither erstarrte 
bei —129° C. zu einer weissen krystallinischen Masse, 
welche sich bei —-117:-4° ©. wieder in eine Fliissigkeit 
verwanidelte. 

Reiner Amylalkohol (Siedepunkt 131°6° C.), bildete bei 
—102° ©. eine Glartige Fltissigkeit, war bei —115° C. 
noch butterartig weich, und gefror erst vollstindig bei 
—154° C. zu einem harten, halbdurehsichtigen amorphen 
Kérper. Die Anderung: des Ageregationszustandes vollzieht 
sich jedoch am Amylalkohol so langsam und unmerklich, 
dass sich die Krstarrungstemperatur desselben nieht genau 


feststellen liisst. 




















Der Nachweis und die Bestimmung des Ammoniaks 
in thierischen Fliissigkeiten. 


Von Dr. J. Latschenberger. 
Mit 1 Holgschnitt. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Marz 1884.) 


In den letzten Jahren ist die wichtige Rolle, welche das 
Ammoniak im Thierkérper spielt, entdeckt worden, trotzdem wir 
bisher keine exacte Methode des Nachweises und der Bestimmung 
desselben besitzen. 

Heintz versetzt den sauer reagirenden Harn mit Alkoliol, 
filtrirt, fiigt einige Tropfen Platinchloridlésung hinzu, nach einiger 
Zeit giesst er die Fliissigkeit vom Niederschlag ab, welcher 
wesentlich Ammonium- und Kaliumplatinehlorid ist. Hoppe- 
Sevler wiiseht denselben mit Alkohol, trocknet und erhitzt ilin 
in einem Kélbehen, Chlorammonium sublimirt. Es ist aber hiebei 
zu bemerken, dass Walter gefunden hat, dass auch andere stick- 
stoffhiltige Substanzen ausser Ammoniak mit austallen. 

Neubauer hat den Harn mit Bleizucker und Bleiessig ge- 
fillt, das Filtrat in der Kilte mit Kalkmilch nach Se hlising’s 
Methode versetzt, in einiger Zeit liisst sich in der Luft des die 
Mischung enthaltenden bedeckten Gefiisses Ammoniak naeli- 
Wweisen. 

Schlésing gab cine Methode der quantitativen Bestimmung 
des Ammoniaks im Harn. Nach Neubauer ist sie folgende: Es 
werden 10 CC, Normalsiiure in eine Schale gebracht, dariiber 
setzt man auf ein Glasdreieck eine kleine Schale, welche 
20 CC. Harn und 10 CC. Kalkmileh, die kurz nach der Einbrin- 
cung vermischt worden sind, enthilt; man liisst drei Tage unter 
aufgeschliffener Glasglocke stehen und priift um wie viel weniger 
Lauge von den 10 CC. verbraueht wird, als dem Titre der Lauge 
und der Siiure entspricht, und berechnet daraus das Ammoniak. 
11 
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Dr. L Munk (unter Salkowski’s Leitung)! hat Schlésing’s 
Methode fiir Hundeharn gepriift und gute Resultate erhalten, 
wihrend Lange (unter Béhm’s Leitung),* v. Knieriem?® und 
Walter! nicht befriedigende Resultate erhalten haben. I. Munk 
hat die Thiere aussehliesslich mit Fleisch gefiittert und bei 
manchen Harnen wurde noch am fiinften Tage vou der Kalkmileh 
in dem nach Sehlising’s Methode construirten Apparat Amimo- 
niak ausgetrieben. Er verglich diese Methode mit einer der 
direeten Fiillung dureh Platinehlorid: 25 CC. Harn wurden mit 
dem gleichen Volumen Alkohol und Ather versetzt, filtrirt, das 
Filtrat mit einer alkoholischen Lésung von Platinchlorid im Uber- 
scliuss versetzt, nach 24—48 Stunden der Niederschlag abfiltrirt, 
mit Alkohol gewasehen, getrocknet, missig gegliiht, metallisches 
Platin und Chlorkalium bleiben zuriick; dieser Riickstand wurde 
grewogen, mit heissem Wasser auf einem Filter ausgewaschen, 
gegliiht, gewogen; Chlorkalium ist auf diese Weise entfernt und 
daraus ist die Menge des Ammoniaks berechnet worden. 

E. Hallervorden® wendete bei vielen Ammoniakbestim- 


~ 


mungen im Mensechenharn ebenfalls die Schlésing’sche 
Mcthode an und erhielt gute Resultate, nur musste er oft eine 
Woche warten, bis alles Ammoniak durch die Kalkmileh aus- 
getrieben worden ist, 48 Stunden reichen nicht hin, Fiulniss ist 
nicht zu befiirehten. 

Walter® hat im Hundeharn nach einer von Schmiede- 
berg angegebenen Methode das Ammoniak bestimmt. 20 CC. 
Harn wurden mit Platinehlorid, dann mit der fiinf- bis sechsfachen 
Menge einer Mischung von Alkoholither (2:1) versetzt, nach 
24-stiindigem Stehen wurde der Niederschlag gesammelt, ge- 


| Dr. [Immanuel Munk: Physiologisch-chemische Mittheiluugen, Arch. 
f. pathol. Anat. ete. 69. Bd. 

2 Lange: Uber das Verhiiltniss und die Wirkung der Ammoniaksalze 
im thierischen Organismus, Arch. fiir exp. Path. IL 

3v. Knieriem: Beitriige zur Kenntniss der Bildung des Harnstoffs 
im thierischen Organismus, Zeitseh. f. Biol. X. 

! Arch. tf. exp. Path. VII. 

5 £. Hallervorden. Uber Ausscheidung von Aimoniak im Urin bei 
pathologischen Zustiinden. Arch. f. exp. Path. XIL 
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waschen, getrocknet, mit Zink und verdiinnter Salzsiure reducirt. 
das Filtrat in einer Retorte mit Magnesia destillirt, das Ammoniak 
in Normalsiure aufgefangen, das Destillat am Wasserbad auf ein 
kleineres Volumen eingedampft und dann mit Lauge titrirt, sodann 
das Ammoniak berechnet. Wenn er nach dem Austreiben des 
Ammoniaks mit Magnesia Kalilauge zusetzte und weiter destillirte, 
so trat neuerdings Ammoniak auf! Es gehen also mit dem Platin- 
chlorid auch Substanzen heraus, welehe mit Kali Ammoniak 
entwickeln. Nach Munk'! sind die Resultate nach dieser Methode 
bis zu 10°/) 

Alle diese Methoden sind nur zur Ammoniakbestimmung im 


zu niedrig. 


Harn anzuwenden, nur E. Salkowski?® hat eine Methode der 
Ammoniakbestimmung im Blut und serésen Fliissigkeiten ange- 
veben: Es werden 20 Grm. Chlornatrium gepulvert. 50 CC. Blut 
oder serdser Fliissigkeit, 100 CC. einer Mischung von 7 Vol. 
vesiittigter Chlornatriumlésung und 1 Vol. Essigsiiure (1-040 
spee. Gewicht) gut gemischt; man liisst 15—2O Minuten stehen, 
bestimmt das Gesammtvolumen der Fliissigkeit, filtrirt durch ein 
trockenes Filter. Das Filtrat soll frei von Eiweissstotfen sein, in 
5O —100 CC. desselben wird nach Sehlésing’s Methode das 
Ammoniak bestimmt. Er hat mit dieser Methode keine bedeuten- 
deren, tiber die Fehlergrenzen der Methode reichenden Ammoniak- 
mengev im Blute nachweisen kinnen. 

E. Bosshard? hat eine Methode der Ammoniakbestimmung 
in Pflanzensiiften angegeben. Nach der Methode von E. Schulze 
fillt er nach dem Ansiiuern mit Phosphorwolframsiiure im Uber- 
schuss, wiischt den Niederschlag mit Wasser, welehem Salz- und 
Phosphorwolframsiure zugesetzt worden ist, und bestimmt mit 
Kalkmilch nach Schlising’s Methode das Ammoniak. Er erhiilt 
97-3, 94:4, 97:3"); bei Gegenwart von fliiehtigen Alkaloiden, 
Methylamin, Trimethylamin ete, ist die Methode nicht verwendbar, 

Noch andere fiir die Ammoniakbestinmung angewendete 
Methoden sind wesentlich nur Modificationen der angeftiihrten. 


1 j.c. 

2 Chit. f. med. Wiss. 1880. 

> E. Bosshard. Uber Ammoniakbestimmung in Pflanzensiitten und 
P flanzenextracten. Zeitschr. f. anal. Chem. 22. Jahrg. 1855. 
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Es wurde von vielen die Gegenwart von Ammoniak in 
frischen Korperfliissigkeiten angezweifelt, indem es denkbar ist, 
dass das Ammoniak erst nachtriiglich in den Fliissigkeiten auf- 
getreten sei, da dieselben sich so leicht zersetzen, oder dass 
durch die Procedur selbst die Abspaltung des Ammoniaks ver- 
anlasst worden sel. 

Leicht ist es, die Gegenwart des Ammoniaks in den Kérper- 
fllissigkeiten nachzuweisen. Ich beniitzte dasselbe Filtrat, in 
welchem ich mit Dr. Schumann! die Chloride bestimmt habe; 
nur nehme ich zur Neutralisation der sauren Fliissigkeit Baryt- 
lisung statt Natronlauge. Die zu untersuchende Fliissigkeit 
(20 CC.) wird mit dem gleichen Volumen kalter, gesittigter 
Kupftervitriollésung vermischt und dann so lange Barytlésung hin- 
meetiigt, bis nach meiner Methode bereitetes neutrales Lackmus- 
papier? durch einen Tropfen der Fliissigkeit nicht mehr veriindert 
wird; es sind dann alle Bestandtheile der zugesetzten Kupfer- 
sulfatlisung und Barytlésung im Niedersehlag enthalten. Das 
Filtrat ist stets wasserklar und farblos. 

Mit Nessler’s Reagens erhiilt man in diesem Filtrate je 
nach der Menge des vorhandenen Ammoniaks sofort einen roth- 
braunen Niederschlag, oder eine mehr oder weniger intensive 
Braun- oder auch nur Gelbfirbung. Es beruht also diese Methode 
des Ammoniaknachweises auf der Voraussetzung, dass _ lie 
Lisung des Kuptersulfats, welehe bekanntlich eine saure Reaction 
besitzt, in der kurzen Zeit, wiihrend welcher dieselbe mit der 
Fliissigkeit in Berithrung ist, kein Ammoniak aus den vorhandenen 
stickstoffhiiltigen Substanzen abspaltet. Durch quantitative Be- 
stimmungen des Ammoniaks fand ich, dass diese Voraussetzung 
vollstiindig richtig ist. Bei allen quantitativen Bestimmungen habe 
ich vollkommen gleich durchgefiihrte Doppelanalysen gemacht; 
es fand sich da éfter, dass gerade bei jenen Analysen, bei welchen 
die Fliissigkeit oft tiber 12 Stunden linger mit der Kupfersulfat- 
ljsung in Beriihrung war, weniger Ammoniak gefunden wurde, 
als bei jenen, bei welchen sofort das Gemisch neutralisirt und 


a 


1 Genauer quantitativer Nachweis des Chlors in den thierischen Fliis- 


sigkeiten ohne Verbrennung von Dr, J. Latsehenberger und Dr. J. 
Schumann. Zeitsechi. f. Physiol. Chem. 3. Band, Seite 161. 
2 Ebendaselbst. Seite 165. 
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weiter verarbeitet wurde. Es kann also keine nennenswerthe 
Abspaltung von Ammoniak aus den stickstoffhiiltigen Substanzen 
innerhalb 12 Stunden stattgefunden haben. 

Mit Hilfe dieser Methode konnte Ammoniak im frisechen 
Menschen- und Hundeharn nachgewiesen werden; ich erhielt 
sofort nach dem Zusatze von Nessler’s Reagens dunkelbraune 
Niederschlige. Ebenso gab Kul mile h stets einen dunkelbraunen 
Niederschlag, der aber nicht mehr in so grossen Mengen wie bei 
den Harnen ausfiel. Rinderblut gab eine dunkelbraune Fiirbung, 
aber keinen Niederschlag, Das aus Rindergalle gewonnene 
Filtrat wurde mit Nessler’s Reagens versetzt nur mehr gelb, es 
enthilt also die Rindergalle nur Spuren von Ammoniak. 

Ich versuchte auch diese Methode zur quantitativen Bestim- 
mung des Ammoniaks zu verwenden; hiebei stiess ich aber aut 
sehr grosse Schwierigkeiten und erst nach geraumer Zeit gelang 
es mir dieselben zu iiberwinden. 

Um in dem nach der angefiihrten Methode gewonnenen 
Filtrate das Ammoniak zu bestimmen, konnte ich die bis jetzt 
angewendeten Methoden nicht beniitzen. Der Anwendung der 
Methode Schlésing’s stand die bedeutende Verdiinnung ent- 
gegen, welche die Fliissigkeit erfiihrt, und es war zu befiirehten, 
dass von der Fliissigkeit Ammoniak zuriickgehalten und deshalb 
ein Fehler begangen werde, der bei Fliissigkeiten, welche wie 
z. B. die Rindergalle nur Spuren yon Ammoniak enthalten, von 
erheblicher Bedeutung sein miisste. Andererseits sind aber auch 
im Filtrate noch stickstoffhiltige Kérper, wie wir sehen werden, 
aus denen leicht Ammoniak abgespalten wird, was bei dem langen 
Contact mit der Kalkmileh umsomehr zu betiirehten ist. 

Die Verdiinnung ist auch das Hinderniss fiir die Anwendung 
der Fillung des Ammoniaks dureh Platinchlorid, welehe Munk, 
Schmiede berg beniitzt haben. Nach Munk und Salkowski 
vibt Sechmiedeberg’s Methode sogar bei coneentrirtem Hunde- 
harn bis zu 10°, zu wenig Ammoniak, welehe Angabe ich 
bestiitigen kann. 

Von der Arbeit vonE. Bosshard,'welcher nach E. Sehulze 
mit Phosphorwolframsiiure Ammoniak fillt, habe ich erst Kennt- 
43 Uber Ammoniakbestimmung in Planzensiiften und Pilanzenextracten. 
Zeitsch. f. analyt. Chem. 1885. 
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Es wurde von vielen die Gegenwart von Ammoniak in 
frischen Korperfliissigkeiten angezweifelt, indem es denkbar ist, 
dass das Ammoniak erst nachtriiglich in den Fliissigkeiten auf- 
getreten sei, da dieselben sich so leicht zersetzen, oder dass 
durch die Procedur selbst die Abspaltung des Ammoniaks ver- 
anlasst worden sel. 

Leicht ist es, die Gegenwart des Ammoniaks in den K6rper- 
fllissigkeiten nachzuweisen. Ich beniitzte dasselbe Filtrat, in 
welchem ich mit Dr. Schumann! die Chloride bestimmt habe; 
nur nehme ich zur Neutralisation der sauren Fliissigkeit Baryt- 
lisung statt Natronlauge. Die zu untersuchende Fliissigkeit 
(20 CC.) wird mit dem gleichen Volumen kalter, gesittigter 
Kuptervitriollésung vermischt und dann so lange Barytlésung hin- 
meetiiet, bis nach meiner Methode bereitetes neutrales Lackmus- 
papier® durch einen Tropfen der Fliissigkeit nicht mehr veriindert 
wird; es sind dann alle Bestandtheile der zugesetzten Kupfer- 
sulfatlisung und Barytlisung im Niedersehlag enthalten. Das 
Filtrat ist stets wasserklar und farblos. 

Mit Nessler’s Reagens erhiilt man in diesem Filtrate je 
nach der Menge des vorhandenen Ammoniaks sofort einen roth- 
braunen Niedersehlag, oder eine mehr oder weniger intensive 
Braun- oder auch nur Gelbfiirbung. Es beruht also diese Methode 
des Ammoniaknachweises auf der Voraussetzung, dass die 
Lisung des Kupfersulfats, welehe bekanntlich eine saure Reaction 
besitzt, in der kurzen Zeit, wiihrend welcher dieselbe mit der 
Fhiissigkeit in Beriihrung ist, kein Ammoniak aus den vorhandenen 
stickstoffhiiltigen Substanzen abspaltet. Durch quantitative Be- 
stimmungen des Ammoniaks fand ich, dass diese Voraussetzung 
vollstiindig richtig ist. Bei allen quantitativen Bestimmungen habe 
ich vollkommen gleich durchgetiihrte Doppelanalysen gemacht; 
es fand sich da éfter, dass gerade bei jenen Analysen, bei welchen 
die Fliissigkeit oft tiber 12 Stunden linger mit der Kupfersulfat- 
lisung in Beriihrung war, weniger Ammoniak gefunden wurde, 
als bei jenen, bei welehen sofort das Gemiseh neutralisirt und 
1 Grenauer quantitativer Nachweis des Chlors in den thierischen Fliis- 
sigkeiten ohne Verbrennung von Dr. J. Latschenberger und Dr. J. 
Schumann. Zeitschr. tf. Physiol. Chem. 3. Band, Seite 161. 


2 Ebendaselbst. Seite 165. 
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weiter verarbeitet wurde. Es kann also keine nennenswerthe 
Abspaltung von Ammoniak aus den stickstoffhiiltigen Substanzen 
innerhalb 12 Stunden stattgefunden haben. 

Mit Hilfe dieser Methode konnte Ammoniak im frischen 
Menschen- und Hundeharn nachgewiesen werden; ich erhielt 
sofort nach dem Zusatze von Nessler’s Reagens dunkelbraune 
Niederschliige. Ebenso gab Kuh mile h stets einen dunkelbraunen 
Niedersehlag, der aber nicht mehr in so grossen Mengen wie bei 
den Harnen ausfiel. Rinderblut gab eine dunkelbraune Fiirbung, 
aber keinen Niederschlag, Das aus Rindergalle gewonnene 
Filtrat wurde mit Nessler’s Reagens versetzt nur mehr gelb, es 
enthilt also die Rindergalle nur Spuren von Ammoniak. 

Ich versuchte auch diese Methode zur quantitativen Bestim- 
mung des Ammoniaks zu verwenden; hiebei stiess ich aber aut 
sehr grosse Schwierigkeiten und erst nach geraumer Zeit gelang 
es mir dieselben zu iiberwinden. 

Um in dem nach der angefiihrten Methode gewonnenen 
Filtrate das Ammoniak zu bestimmen, konnte ich die bis jetzt 
angewendeten Methoden nicht beniitzen. Der Anwendung der 
Methode Schlésing’s stand die bedeutende Verdiinnung ent- 
gegen, welche die Fliissigkeit erfiihrt, und es war zu befiirehten, 
dass von der Fliissigkeit Ammoniak zuriickgehalten und deshalb 
ein Fehler begangen werde, der bei Fliissigkeiten, welche wie 
z. B. die Rindergalle nur Spuren yon Ammoniak enthalten, von 
erheblicher Bedeutung sein miisste. Andererseits sind aber auch 
im Filtrate noch stickstoffhiltige Kirper, wie wir sehen werden, 
aus denen leicht Ammoniak abgespalten wird, was bei dem langen 
Contact mit der Kalkmileh umsomehr zu betiirehten ist. 

Die Verdiinnung ist auch das Hinderniss fiir die Anwendung 
der Faillung des Ammoniaks dureh Platinehlorid, welehe Munk, 
Sechmiedeberg beniitzt haben. Nach Munk und Salkowski 
vibt Sehmiedeberg’s Methode sogar bei concentrirtem Hunde- 
harn bis zu 10°, zu wenig Ammoniak, welehe Angabe ich 
bestitigen kann. 

Von der Arbeit vonE. Bosshard,!welcher nach E. Schulze 
mit Phosphorwolframsiure Ammoniak fillt, habe ich erst Kennt- 

4 Uber Ammoniakbestimmung in Pilanzensiitten und Pllanzenextracten. 
Zeitsch. f. analyt. Chem. 1885. 
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niss erhalten, nachdem ich meine Methode schon durchgeftihrt 
hatte; ich glaube aber auch hier, dass die grosse Verdiinnung der 
Fliissigkeiten ein Hinderniss abgeben werde. 

Ich wollte den Nessler’schen Niederschlag selbst zur 
sestimmung beniitzen; zundchst sollte derselbe so rasch als még- 
lich von der Flissigkeit getrennt und mit Nessler’s Reagens 
ausgewaschen werden. Urspriinglich versuchte ich die Menge des 
Ammoniaks dureh den Quecksilbergehalt des Niederschlags zu 
hestimmen; ich hoffte die Fehler méglichst gering zu machen, da 
die Zahl der Quecksilberatome im Niederschlag eine betricht- 
liche ist, nach Nessler vier auf ein Atom Stickstoff, und ausser- 
dem das Atomgewicht des Quecksilbers ein sehr hohes ist. Da 
der Nessler’sche Niederschlag ohne Zersetzung nicht von der 
quecksilberhiltigen Mutterfliissigkeit durch Auswaschen befreit 
werden kann, so ist eine directe Bestimmung des im Nieder- 
schlage enthaltenen Quecksilbers unméglich; ich bestimmte daher 
den Quecksilbergehalt des Nessler’schen Reagens, sodann nach 
dem Hinzufiigen der ammoniakhaltigen Fliissigkeit den der vom 
Nessler’schen Niedersehlag abfiltrirten Fliissigkeit, die ver- 
schwundene Quecksilbermenge ist im Niederschlag enthalten. 
Leider fand ich, dass der Quecksilbergehalt des Nessler’schen 
Niederschlags kein constanter ist; er ist abhiingig von der Con- 
centration der Fliissigkeit in Bezug auf Ammoniak, ein Verhalten, 
das sehr an das des Harnstoffs bei der Fillung desselben mit 
einer Lisung von Quecksilberoxy dnitrat erinnert. Es wiirde des- 
halb die Methode eine sehr umstiindliche; dazu kommen noch die 
wiederholten Filterwiigungen, so dass ich sehliesslich diesen Weg 
der Ammoniakbestimmung verlassen musste. [ch versuchte es 
nun aus dem Nessler’schen Niederschlag das Ammoniak wieder 
zu gewinnen und so zu bestimmen. Ich verwendete hiezu eine 
Lésung von Salmiak von bekanntem Gehalte, weleher dem der 
thierischen Fltissigkeiten nahe war; es enthiclt das Liter0-4 Grm. 
bis OG Grm. Chlorammonium. 20 CC. einer solehen Lésung 
wurden zu ciner Bestimmung verwendet, so dass also 0-OO8 Grm. 
bis 0-012 Grin. Chlorammonium zu bestimmen waren. Zuerst 
brachte ich den ausgewaschenen Nessler’schen Niedersehlag 
mit dem Filter in eine Porzellanschale, fiigte etwas Wasser hinzu 


9 
siiuerte mit Salzsiiure an und leitete Sechwefelwasserstoff dureh, 
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das Schwetelquecksilber wurde abfiltrirt, das Filtrat in miglichs: 
kurzer Zeit auf dem Wasserbad eingeengt und sehiliesslieh im 
Platintiegel nach Zusatz einiger Tropfen Salzsiiure zur Troekne 
vebracht ete. und gewogen; sodann auf einer Asbestplatte dureh 
eine halbe Stunde vorsichtig erhitzt und neuerdings gewogen: 
die Differenz als Chlorammonium berechnet. Die Zahlen waren 
aber bis zu 10°/, zu hoch. Ich entfernte nun ausser dem Queck- 
silber auch noch das Jod, indem ich den Nessler’sehen Nieder- 
schlag nach dem Ubergiessen mit Wasser mit Salpetersiiure 
ansiiuerte und sodannSilbernitrat so lange zusetzte, als ein Nieder- 
schlag entstand. Aus dem Filtrat wurde dureh Schwetelwasser- 
stoff das Quecksilber und das iiberschiissige Silber entfernt und 
dann ebenso vertahren, wie vorher angegeben worden ist: aueh 
jetzt noch erhielt ich Zahlen, die gegen 10° | zu gross waren. Es 
wurde versucht, durch Alkalien aus dem Nessler’schen Nieder- 
schlag das Ammoniak auszutreiben und in Siiuren dasselbe aut 
zufangen. Direct ist dieses Verfahren nicht méglich, da man das 
Ammoniak dureh Kochen mit Kalilauge aus dem Niederschlag 
nicht vollstindig austreiben kann. Zuniiclist habe ieh das Jod 
allein ausgeschieden, indem i¢eh Nesslers Niederschlag nach 
dem Ubergiessen mit Wasser mit Salpetersiiure ansiiuerte und 
dann dureh Hoéllenstein wie trither das Jod entternte, hieraut das 
Filtrat mit Kahlauge kochte und das Ammoniak in vorgelegter 
verdiinnter Siure autfing: ich erhielt aber nur einen Theil des 
Ammoniaks, in einem Fall sogar iiberhaupt nur wenige Procente 
der Gesammtmenge desselben. Es ist also die Gegenwart des 
Queeksilbers das Hinderniss der Austreibung des Ammoniaks; 
ist eine Quecksilberverbindung zugegen, so ist es nielit mibglieh 
das Ammoniak dureh Kali aus Fliissigkeiten vollstiindig auszu- 
treiben.! Deshalb wurde von jetzt ab nur das Queeksilber ent- 
fernt; der Niederschlag mit Wasser iibergossen, mit Salzsiiure 
angesiuert und durch Schwetelwasserstott unter gelindem Erwiir- 
men das Quecksilber als Schwetelquecksilber ausgesehieden. 
Das Filtrat wurde mit Kalilauge eekocht und das Ammomiak in 
vorgelegter verdiinnter Salzsiiure aufyetangen: der Inhalt der 
Vorlage in einer Platinsechale auf dem Wasserbad zur ‘Trockne 


1 Bosshard gibt fihnliches an. 
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gebracht ete., durch Erhitzen das Chlorammonium ausgetrieben 
und aus der Gewichtsdifferenz dasselbe bestimmt. Aber auch bei 
diesem Verfahren waren die Resultate sehr sechwankend; es 
musste deshalb die Methode neuerdings geindert werden. Sehr 
erschwert wird das Destilliren durch das Stossen und plotzliche 
Aufschiiumen der kalihiltigen Fliissigkeit; ich habe daher an 
Stelle der Kalilauge festes Barythydrat hinzugesetzt, es kocht 
dann die Fliissigkeit ganz gleichmiissig, wenn man nicht zu viel 
Baryt anwendet. Ferner bestimmte ich im Destillate das Ammo- 
nink nicht mehr durch Erhitzen des Riickstandes, sondern durch 
Platinehlorid; es wurde demselben eine wiisserige Lésung von 
Platinehlorid zugesetzt bis die Fliissigkeit orangegelb gefirbt war 
und dann am Wasserbade eingedunstet, aus dem syrupésen Riiek- 
stand dureh Alkohol Chlorplatinammonium ausgefillt und dieses 
nach 10 Minuten auf einem Filter gesammelt, mit Alkohol ausge- 
waschen, sammt dem Filter getrocknet, in gewogenem Porzellan- 
tiegel verascht, das Ganze gewogen und aus dem zuriickgebliebe- 
nen Platin das Ammoniak berechnet. Die Resultate, welche bei 
den ersten Analysen sehr befriedigten, waren spiter dennoch 
schwankend und sie wurden erst dann constant sehr gute, als 
ich sehr genau auf die Menge des Riickstandes achtete, welcher 
bei dem Eindampfen der mit Platinehlorid versetzten Fliissig- 
keit bheb. Man darf weder zu wenig, noch zu viel eindampfen; 
ich habe so weit eingeengt, bis sich an der Oberfliiche eben 
Krystillehen von Chlorplatinammonium in Form kleiner Hiiutchen 
zeigten, Der Fehler bei diesen Analysen war kleiner als 1° ,. 
Endlich habe ich in die Vorlage eine gemessene Menge Normal- 
salzsiure gebraeht und die nach dem Auffangen des Ammoniaks 
zurtickgebliebene freie Siiure dureh Titration mit Normallauge 
bestimmt. Ich erhielt um 2°), zu wenig; es ist dies ein befriedi- 
gendes Resultat, da nur ganz geringe Ammoniakmengen bestimmt 
wurden und daher durch Zuriickhalten durch Pfropfen ete. solehe 
Verluste entstehen kénnen. Dass mit Platinchlorid ein besseres 
Resultat erhalten wurde, erkliire ich mir dadureh, dass man bei 
der Bestimmung mit Platinchlorid immer positive Fehler erhilt 
und diese daher den negativen verringern. 

Nun musste untersucht werden, ob diese Methode der 
Ammoniakbestimmung auch bei Anwesenheit der in thierischen 
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Fliissigkeiten vorkommenden stickstoffhiiltigen Kérper anwendbar 
ist. Zundichst musste der Harnstoff beriicksichtigt werden, aus dem 
verhiltnissmissig leicht Ammoniak abgespalten werden kann. 
Der Harnstotf zeigt folgendes, von dem des Ammoniaks ab- 
weichende Verhalten gegeniiber dem Nessler’schen Reageus: 
fiigt man zu einer wisserigen Lésung von chemisch reinem Harn- 
stoff tropfenweise Nessler’s Reagens, so verselwindet bei den 
ersten Tropfen jedesmal beim Umschiitteln der entstandene weisse 
Niederschlag und die Fliissigkeit bleibt klar und farblos. Erst 
wenn eine grissere Menge des Reagens zugesetzt worden ist, 
verschwindet der entstandene weisse Niedersehlag nicht melir. 

Damit also der Harnstoff gefiillt werde, muss Nessler’s 
Reagens in grésserer Menge zugegen sein, wiihrend bei den 
Ammoniakverbindungen schon die ersten Tropten desselben bei 
coneentrirten Lésungen den braunen Niederschlag, oder bei ver- 
diinnten die gelbe Fiirbung erzeugen. Es erschien daher méglich, 
dass durelh Nessler’s Reagens alles Ammoniak aus 
einer Fliissigkeit entfernt werden kann, bevor der 
Harnstoff gefillt wird. Ich liste 0-2072 Grm. chemisch 
reinen Harnstoff in 20 CC. Salmiaklésung, welche Q;O095¢ Grin. 
Chlorammonium enthielten. Zu dieser Harnstotf-Salmiaklisung 
fiigte ich 18 CC. des genau nach Nessler’s Vorschrift bereiteten 
Reagens und filtrirte den entstandenen rothbraunen Niederschlag 
ab. Zu einer Probe des Filtrats setzte ich tropfenweise Nessler’s 
Reagens und es verschwand nach den ersten Tropfen jedesmal 
beim Umschiitteln der entstandene weisse Niederschlag, erst nach- 
dem mehr zugefiigt worden war, verschwand der weisse Nieder- 
schlag beim Umschiitteln nicht mehr. Es war also durch diese 
Menge des Nessler’schen Reagens alles Ammoniak aus- 
vefiillt worden, wiihrend der Harnstoff in Lésung 
gebliebenund erstdurchneuerdings im Uberschuss zu- 
vefiigtes Reagens gefillt worden ist. Durch diese Eigen- 
schaft des Harnstoffs ist es miglich durch Nessler’s Reagens 
das Ammoniak vom Harnstoff zu trennen. Ich habe wiederholt 
Versuche in der gleichen Weise mit denselben Resultaten gemacht. 
Zu bemerken ist noch, dass das nach dem Ausfalle des Ammoniaks 
zuriickbleibende, den Harnstoff enthaltende Filtrat auch nach drei 
Stunden noch vollstiindig klar blieb und erst nach zwélf Stunden 
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war es triibe und zeigte einen schwachen, gelb-réthlichen Nieder- 
schlag am Boden des Gefiisses, so dass also die Zerlegung des 
Harnstoffs durch Nessler’s Reagens unter diesen Umstinden 
eine sehr langsame ist. 

Nachdem dieses testgestellt worden war, konnte zur quantita- 
tiven Bestimmung des Ammoniaks neben Harnstoff nach der frither 
beschriebenen Methode geschritten werden. Es stellte sich hier- 
bei eine neue Sehwierigkeit ein; der Harnstoff, welchen ich als che- 
misch rein erhielt, enthielt immer Spuren von Ammoniak. Wenn ich 
zu einer wiisserigen Lisung desselben einige Tropfen von Nes sler’s 
Reagens hinzutiigte, so verschwand allerdings der entstandene 
Niedersehlag beim Umschiitteln wieder, aber wenn ich so viel 
zugesetzt hatte, dass eine bleibende Trtibung auftrat, so fiel ein 
citronengelber und kein weisser Niederschlag aus; erst nachdem 
ich den citronengelben Niederschlag abfiltrirt hatte, erzeugte ein 
weiterer Zusatz den weissen Harnstoffniederschlag (der immer 
eine ganz geringe Spur einer gelblichen Firbung zeigte). Ich 
habe mit diesem Harnstotf mehrere Bestimmungen vorgenommen; 
nur eine Analyse soll als Beispiel angefiihrt werden. Zu 40 CC. 
Salmiaklisung, welche 0-01864 Grm. Salmiak enthielten, werden 
OPO95 Grm. Harnstoff hinzugetiigt und mit 35 CC. Nessler’s 
Reagens das Ammoniak ausgefallt; das Filtrat war frei von 
Ammoniak. Der Niederschlag wurde mit dem Filter in einer 
Porzellanschale mit Wasser tibergossen, mit Salzsiure angesiiuert, 
durch Schwetelwasserstoff das Quecksilber entfernt, das Filtrat 
in einem Kolben nach Zusatz von 12 Grm. Barythydrat destillirt, 
das Ammoniak in 10 CC. Normalsalzsiiure aufgeiangen. Das 
Resultat war wn 3°33°/9 zu hoeh; dasselbe war auch bei anderen 
Analysen der Fall. Da tiberhaupt nur ganz geringe Mengen 
Ammomak in thierischen Fliissigkeiten zu bestimmen sind und 
deshalb auch bei diesen Analysen keine grésseren Mengen an- 
gewendet wurden, so bringt die Spur Ammoniak, welche noch im 
Harnstoff vorhanden ist, schon eine betriichtliche Stérung im 
Resultate hervor. Alle meine Versuche, welche dahin abzielten, 
aus dem vorhandenen Harnstoff kleinere, vollstiindig reine Mengen 
darzustellen, haben mir kein giinstiges Resultat ergeben, ich 
erhielt sogar immer noch mehr Ammoniak. Um dennoch zum 
Ziele zu gelangen, habe ich folgenden Weg eingeschlagen. Die 
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gewogene Menge Harnstoff wurde in etwas Wasser gelist und so 
viel gemessene Mengen von Nessler’s Reavens zugesetzt, dass 
ein reichlicher, citronengelber Niederschlag austiel. Dieser wurde 
abfiltrit und mit ihm also alles Ammoniak entfernt; nun wurde 
der Salmiaklésung rasch (damit dureh Abdunsten des Ammoniaks 
aus der alkalischen Lisung kein Verlust eintrete) der Rest der ent- 
sprechenden Menge von Ness ler’s Reagens hinzugetiigt und nun 
wie gewohnlich weiter verfahren. Es sei mir gestattet eine Ana- 
lvse als Beispiel anzufiihren. O-400 Grm. Harnstoff wurden in 
etwas Wasser gelist, 17 CC. Nessler’s Reagens hinzugetiigt, der 
gebildete citronengelbe Niedersehlag abtiltrirt. Zum Filtrat wurden 
40 CC. Salmiaklésung, welche 0-01864 Grin. Salmiak enthielten, 
und sofort weitere 22 CC. von Nessler’s Reagens hinzugettigt , 
so dass insgesammt 39 CC. von Nessler’s Reagens verwendet 
worden waren. Das Filtrat war frei von Ammoniak und aus ihm 
stellte ich den noch in demselben vorhandenen Harn- 
stoff dar. Der Niederschlag wurde zelnmal mit verdiinutem 
Nesslerschen Reagens (1:5) gewaschen, das Waschwasser mit 
dem Filtrat zur Harnstoffdarstellung vereinigt; hierauf wurde 
Filter und Niederschlag mit Wasser iibergossen, mit Salzsiiure 
angesiiuert, dureh Schwetfelwasserstoff das Quecksilber entfernt, 
das Filtrat mit den Waschwiissern im Ko!ben mit 12 Gr. Baryt- 
hvdrat destillirt, das Ammoniak in 10 CC. Normalsalzsiure aut- 
gefangen, der Rest der freien Siiure durch Titration bestimmt. Das 
Resultat ist: 

Chlorammonium berechnet O-O1864 Grim. (100°) | 


eefunden O-O1830 Grin, (OS-18" .) | 


” ” 

Das vom Nessler’schen Niederschliage getrennte Filtrat 
wurde mit den entsprechenden Waschwiissern vereinigt und mit 
Schwefelsiiure neutralisirt, bei 60° aut dem Wasserbad eingeengt, 
mit Alkohol versetzt, der entstandene Niederschlag abfiltrirt, mat 
Alkohol ausgewaschen. Das Filtrat wurde mit dem zum Waschen 
verbrauchten Alkohol vermengt, bei niederer Temperatur ein- 
ceengt, der Riickstand mit Schwefelsiiure angesiiuert, durch 





1 Um einen rascheren Uberblick zu gewinnen, setze ich in dieser 
Arbeit immer bei zwei zu vergleichenden Analysen der grésseren 1000/5 


und der kleineren die entsprechend kleinere Zahl bei. 
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Schwefelwasserstoff das Quecksilber entfernt, bei niederer Tem- 
peratur und sebliesslich tiber Schwefelsiure zur Trockne gebracht 
und gewogen; ich erhielt noch 0°1871 Grm. Harnstoff, welcher alle 
Reactionen des Harnstoffs gab, mit Salpetersiiure sowohl wie mit 
Oxalsiiure die charakteristischen Krystalle, die Biuretreaction ete. 
Es ist also méglich mit Hilfe von Nessler’s Reagens das 
Ammoniak neben Harnstoff zu bestimmen. 

Von den in thierischen Flissigkeiten in grésseren Mengen 
vorkommenden Substanzen hatte ich nur den Harnstoff zu fiirchten, 
da aus ihm am leichtesten unter diesen Verhiiltnissen das 
Ammoniak abgespalten wird; es wiirde mich zu weit geftihrt 
haben, wenn ich die in geringer Menge vorkommenden bekannten 
Substanzen ebenso einzeln in das Bereich der Priifung gezogen 
hiitte, ich priifte deshalb die Methode sofort an den Fltissigkeiten 
selbst, es musste sich die Verwendbarkeit hierbei vollstiindig fest- 
stellen lassen. Stets wurden von derselben Fliissigkeit zwei Ana- 
lysen unter denselben Umstiinden gemacht; Harn und Milch 
wurden sofort zur Analyse verwendet, wobei letztere immer vorher 
rasch wiederholt von einem Becherglas in ein anderes gegossen 
wurde, um alle Bestandtheile derselben gut mit einander zu ver- 
mengen, damit beide Proben méglichst gleich zusammengesetzte 
Milch enthielten. Von Galle und Blut jedoch wurden gemessene 
und gewogene Mengen mit gleichen, gewogenen Mengen Wasser 
innigst gemiseht, und dieses Gemisch wurde zur Bestimmung be- 
niitzt. Es ist dieses deshalb nothwendig, weil es mir nie gelungen 
ist, zwei gleich zusammengesetzte Proben von Blut und Galle zu 
bekommen, es zeigte sich dieses schon in den sehr verschiedenen 
Gewichten gleicher Volumina dieser Fltissigkeiten. Bei Harn und 
Milch fiigte ich das doppelte und bei den Galle- und Blutgemischen 
das gleiche gemessene Volumen einer kalt gesiittigten Kupfer- 
sulphatlésung zur gewogenen Fliissigkeit, neutralisirte genau mit 
Barytlisung, welche ich aus einer Biirette zufliessen liess, so dass 


deren Volumen bekannt war. Eine genau gemessene Menge des 
Filtrates (etwas mehr als die Hilfte der Gesammtfliissigkeit) 
wurde mit dem halben Volumen Nessler’s Reagens versetzt, der 
Niederschlag auf einem Filter gesammelt, sechsmal mit ver- 
diinntem Reagens (1:1) ausgewaschen und dann sammt dem 
Milter mit Wasser tibergossen, mit Salzsiiure angesiuert, mit 
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Schwefelwasserstoff das Quecksilber entfernt, vom Sechwefel- 
quecksilber in einem langhalsigen Kolben abfiltrirt, fiinf- bis sechs- 
mal nachgewaschen, zu diesem mit den Waschwiissern vereinigten 
Filtrat 12 Grm. Barythydrat gefiigt und destillirt; das Ammoniak 
wurde in gemessener Menge vorgelegter Normalsalzsiiure auf- 
gefangen und der Rest der freien Siiure durch Titration bestimmt. 
Mensechenharn bot bei den Analysen keine besonderen 
Schwierigkeiten; durch Zusatz von Nessler’s Reagens fiel sofort 
ein reichlicher Niederschlag aus, das von ihm getrennte Filtrat 
gab mit dem Reagens keinen weiteren braunen Niederschlag und 
keine Gelbfirbung, erst nach dem Zusatz grésserer Mengen des. 
selben fiel der weisse Harnstoffmederschlag aus. Ich will eine 
Analyse als Beispiel anfiihren. Von Morgenharn, dessen speci- 
fisches Gewicht 1:022 war, wurden zwei Proben zu je 10 CC, zur 
Ammoniak bestimmung genommen; die eine Probe ergab O-1101° | 
(100°) Ammoniak, die andere 0°1041° , (9455°,) Ammo- 
niak. Die Ubereinstimmung der beiden Analysen ist also k eine 
so befriedigende, wie ich es doch nach den Resultaten der Be- 
stimmungen des Ammoniaks neben Harnstoft hiitte erwarten kénnen. 

Der Hundeharn zeigt eine bedeutende Abweichung im Ver- 
halten zu Nessler’s Reagens; wihrend beim Menschenharn der 
Zusatz von einem halben Volumen des Reagens zur vollstiindigen 
Fiillung des Ammoniaks geniigte, musste beim Hundeharn mehr 
als das vierfache Volumen zur vollstindigen Fiillung gonommen 
werden, also achtmal so viei als bei den iibrigen Fliissigkeiten. 
Auch beim Hundeharn sind die Resultate unbefriedigende gewesen. 

Der bei der Kuhmilch entstandene Niedersehlag brauehte 
einige Zeit um sich zu bailen und konnte erst, nachdem er einige 
Zeit gestanden hatte, abfiltrirt werden. Das Filtrat zeigte eine 
Figenthiimlichkeit; es floss ganz klar ab, aber nach kurzer Zeit 
triibte es sich, indem zuerst ein gelblicher Niederschlag auttrat, 
der dann der Reihe nach roth, rothbraun, schwarzbraun, endlich 
schwarz wurde. Offenbar wurde das Quecksilbersalz des Filtrates 
durch den in demselben noch enthaltenen Milehzueker reducirt. 
Zwei Analysen einer frischen Kuhmilch ergaben 0-01426" (100°), ) 
Ammoniak und 001097", (76°93" ,) Ammoniak; also ist die Uber- 
einstimmung eine diusserst schlechte und daher ist diese Methode 
der Ammoniakbestimmung fiir die Milch geradezu unbrauchbar. 
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Ebenso sehlimm steht es bei der Rindergalle und dem Rinder- 
blut. Zuniichst tritt der Nessler’sche Niederschlag nicht sofort 
nach dem Zusatz des Reagens auf, sondern ich musste eine volle 
Viertelstunde warten, bis ich ihn sammeln konnte. Zwei mit 
Rindergalle ausgefiihrte Analysen ergaben 0-0086°/, (100° , ) 
Ammoniak und 0-0063" , (72°58",,) Ammoniak; demnach ist die 
l bereinstimmung ebenfalls eine sehr schlechte. 

Das vom Nessler’schen Niederschlag beim Rinderblut 
vetrennte Filtrat zeigte eine ahnliche Verinderung wie das bei 
der Milch; es floss klar ab, nach einiger Zeit wurde es triib, die 
anfangs gelbe Triibung ward schliesslich grau, cine Erscheinung, 
welche ebenfalls aut Reduction der Quecksilbersalze durch den 
im Blut enthaltenen Zucker beruht. Zwei mit demselben Blut aus- 
vefiihrte Analysen ergaben 0°01363°,, (100°,,) Ammoniak und 
O-O1119", (82°13",,) Ammoniak; es ist also die Methode fiir das 
Blut ebenfalls nicht verwendbar. 

Der Grund dieser grossen Differenzen der Resultate der 
einzelnen Analysen kann nur der sein, dass in den thierischen 
I liissigkeitenSubstanzen enthalten sind, aus denen das Ammoniak 
leichter als aus Harnstoff abgespalten werden kann; denn bei den 
liissigkeiten, bei welechen des grésseren Ammoniakgehaltes 
wegen sich der Nesslersehe Niederschlag sofort ausscheidet 
und deshalb allsogleich abfiltrirt wurde (Harn), finden sich auch 
die geringsten Differenzen. 

Unter diesen Umstiinden blieb mir nichts anderes mehr tibrig, 
als zur colorimetrischen Methode zu greifen, die mich auch gliick- 
lich zum Ziele fiihrte. 

Wanklyn hatte zur Bestimmung des Ammoniaks im Trink- 
wasser die colorimetrische Methode verwendet.! Er beniitzte 
mehrere Glascylinder, aus weissem Glase und von gleichen 
Dimensionen, welche an der Stelle bis wohin sie 50 CC. fassten 
mit emer Marke verselhen waren. In einen der Cylinder liess er 
D0 CC. der zu untersuchenden Fliissigkeit? fliessen und setzte 
2 CC. Nesster’s Reagens zu; in einen zweiten Cylinder liess er 

tJ. A. Wanklyn, Water-Analysis ete, London 1876. 

* Wanklyn nahm nicht das Trinkwasser direct zur Untersuchung, 


sondern die ersten 50 CC. des Destillats von einem halben Liter der zu unter- 
suchenden Fliissigkeit. 
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aus einer Biirette eine gewisse Menge einer Salmiaklisung, welche 
' Foo Mg. Ammoniak im CC, enthielt, einfliessen, fiillte destillirtes 
Wasser bis zur Marke nach, setzte 2 CC. Nessler’s Reagens zu 
und verglich die Farbe der Lisungen, welche in den auf eine 
weisse Unterlage gebrachten Cylindern enthalten waren. Sind die 
Lésungen gleich dunkel, so enthalten die 50 CC. der untersuchten 
Fliissigkeit ebensoviel Ammoniak, als in der angewendeten ge- 
messenen Salmiaklésung enthalten ist; ist die Farbe der Salmiak- 
lisung heller, so wird ein neuer Versuch mit mehr Salmiak- 
lésung, im entgegengesetzten Falle mit weniger Salmiaklésung 
gemacht und das so lange fortgesetzt, bis die Fiirbung der Probe 
der Salmiaklésung gleich ist der der untersuehten Fliissigkeit. 

Ich musste fiir die Bestimmung des Ammoniaks in thierischen 
Fliissigkeiten diese Methode modificiren. Da dureh das im 
Nessler’schen Reagens im Ubersehuss vorhandene Kali. all- 
mihhich Ammoniak aus den stickstoffhiltigen Koérpern dieser 
Fliissigkeiten abgespalten wird, so habe ich nicht die zu unter- 
suchende, mit dem Reagens versetzte Fliissigkeit wiihrend der 
ganzen Dauer der Procedur als Vergleichsfliissigkeit behalten und 
die Salmiaklésung von bekanntem Gehalt der Menge nach in der 
au vergleichenden Lésung variirt, da wiahrend der hierzu noth- 
wendigen Zeit Ammoniak abgespalten und deshalb die Probe der 
zu untersuchenden Fliissigkeit bedeutend nachdunkeln wiirde und 
das erhaltene Resultat falsch wiire. Ich behielt daher die Salmiak- 
léisung von bekanntem Gehalt zum Vergleich und variirte die 
Portionen der zu untersuchenden Fliissigkeit. Es ist hierbei zu 
bemerken, dass auch bei der reinen Salmiaklésung ein Naeh- 
dunkeln stattfindet, am schnellsten geschieht dies in den ersten 
10 Minuten nach dem Vermischen mit Nessler’s Reagens, spiiter 
ist die Zunahme der Farbenintensitaét nicht mehr bedeutend; ich 
habe deshalb bei allen Proben 10 bis 15 Minuten nach dem Ver- 
mischen mit dem Reagens gewartet, bevor ich die Farbe der- 
selben mit der der reinen Salmiaklisung verglich., 


Die Methode, 


welche ich bei der quantitativen Bestimmung des Aimmoniaks in 
thierischen Fliissigkeiten befolgte, ist im Allgemeinen folgende: 


In ein gegen 120 CC, tassendes Becherglas werden mit einer 
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Pipette 20 CC. einer kaltgesattigten Kupfersulphatlésung gebracht, 
sodann wird das Ganze gewogen, mit derselbep Pipette 20 CC. 
der zu untersuchenden Fliissigkeit hinzugefiigt und neuerdings 
eewogen, die Gewichtszunahme ist das Gewicht der zu unter- 
suchenden Fliissigkeitsprobe. Die Mischung wird mit gesittigtem 
Barytwasser mit Hilfe von neutralem Lackmuspapier’ sorg- 
fiiltigst neutralisirt und dann in einen Litermesskolben gebracht ; 
das Becherglas wird mit Wasser wiederholt ausgespiilt und dieses 
Spiilwasser mit der Fliissigkeit im Kolben vereinigt und Wasser bis 
zur Marke des Kolbens unter stetem Umschwenken hinzugefiigt, 
filtrirt, las gewonnene Filtrat direct zur Bestimmung des Ammoniaks 
verwendet — es muss volikommen klar und farblos sein. 

Drei iiber 100 CC. fassende Bechergliser von ganz gleichen 
Dimensionen (solehe sind sehr leicht zu haben), so dass nach dem 
Eintiillen von 100 CC. Fliissigkeit mittelst ein und derselben 
Pipette das Niveau der Fliissigkeiten in allen dreien gleich hoch 
steht, werden auf den Deckel eines entsprechend grossen, niederen, 
mit aufgeschliffenem Glasdeckel versehenen Priparatenglases, wie 
sie von den Anatomen verwendet werden, gestellt; unter dem 
Glase betindet sich ein weisser Papierbogen. 4 bis 40 CC. (die 
Menge variirt je nach der Natur der Fliissigkeit, wie wir spiiter 
bei den einzelnen Fliissigkeiten sehen werden) einer Salmiak- 
lisung, welche 0°01 Mg. Ammoniak im CC, enthiilt, liisst man aus 
einer Biirette in emen 100 CC, fassenden Messkolben fliessen und 
fiigt bis zur Marke Wasser hinzu. Der Kolbeninhalt wird in eines 
der Bechergliser gegossen und unter stetem Umriihren werden 
oO CC. Nessler’s Reagens zugesetzt. Von dem Probefiltrat werden 
40 CC. ebenfalls in einen 100 CC. fassenden Messkolben aus 
einer Biirette einfliessen gelassen und mit Wasser bis zur Marke 
der Kolben ausgefiillt; diese Fliissigkeit wird ebenfalls in eines 
der drei Bechergliser gebracht, 5 CC. Nessler’s Reagens unter 
stetem Umriihren hinzugefiigt und nach 10 bis 15 Minuten die 
[ntensitit der Fairbung mit der der Probe der Salmiaklisung ver- 
glichen, sodann auf einem Blatt Papier die Zahl 40 CC. mit + 
bezeichnet, wenn die Intensitiit auf Seite des Filtrates grisser, 
mit —, wenn sie kleiner ist als auf Seite der Salmiaklisung. Ist 


| Zeitsehr. t. physiol. Chem. 3. Band. S. 165, 
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sie mit — bezeichnet worden, so muss neuerdings eine Probe vom 
Filtrat mit mehr als 40 CC. genommen und dieses so lange fort- 
gesetzt werden, bis man vor einer Probe endlich das Zeichen + 
erhilt. [st jedoch bei der ersten Probe schon + vorgesetzt worden 
— was in der Regel der Fall ist — so stellt man eine neue Probe 
des Filtrates fiir das dritte Becherglas in der eben beschriebenen 
Weise her, bei weleher man nur die halb so grosse Menge der 
Fliissigkeit, also 20CC. in unserem Falle in den Messkolben hat 
einfliessen lassen; wird die Probe auch noch mit + bezecichnet, 
so wird neuverdings eine Probe hergestellt, bei welcher die Zah] 
der verwendeten CC. des Probefiltrates neucrdings um die Hiilfte 
verkleinert worden ist, und so fort bis man eine Probe hat, welche 
mit — bezeichnet ist. Ist die den 20 CC. entsprechende Probe 
schon mit — bezcichnet, so hat man also sofort den Ammoniak- 
gehalt der Salmiaklésung zwischen dem der + und —Probe ein- 
geschlossen. Ich brauche nicht zu erwihnen, dass die Probe, welche 
schon mit dem Zeichen versehen worden ist, im Bedarfsfalle 
beseitigt und das Becherglas fiir die Aufnahine einer neuen Probe 
gereinigt wird. Um die Grenzen einander zu nihern, wird eine 
Probe, welche dem Mittel der Zahl der CC. des Probefiltrats der 
kleinsten +- und der gréssten — Probe entspricht, mit der Salmiak- 
lésung verglichen und entsprechend bezeichnet; man fiihrt in dieser 
Weise fort, indem man stets das Mittel aus den Zahlen der 
kleinsten + und der gréssten — nimmt, bis die Grenzwerthe nur 
mehr eine Differenz von 0:3 bis 0-8 CC. zeigen. Aus diesen 
letzten + und — Grenzwerthen wird das Mittel genommen und 
zur Rechnung verwendet. Man setzt den Ammoniakgehalt der 
Volumseinheit der dem Mittel entsprechenden Probe gleich dem 
der Volumseinheit der der Salmiaklésung; es ist also in den 
100 CC. der Probe vom Probefiltrat eben so viel Ammoniak ent- 
halten, als in der Vergleichsprobe der Salmiaklésung — die zu- 
vesetzte Menge derselben, also auch die des Ammoniaks ist 
bekannt. Diese Ammoniakmenge ist in der dem Mittel ent- 
sprechenden Menge des Probefiltrates enthalten, man berechnet 
daraus die im ganzen Liter des Filtrates enthaltene Ammoniak- 
menge, Welche also der zur Herstellung des Filtrates verwendeten 
und gewogenen Fliissigkeitsmenge entspricht; hieraus berechnet 
man den Procentgehalt der entsprechenden Fliissigkeit. 
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Besser als jede weitliufige Beschreibung wird ein Beispiel 
das Verfahren erliiutern; ich verweise auf die ausfiihrlich mit- 
vetheilte Analyse des Menschenharns (Seite 19). Es ist friiher 
angefiihrt worden, dass ich stets zwei Analysen in vollkommener 
(bereinstimmung ausgefiihrt habe, wobei es bei der zweiten Ana- 
Ivse nicht mehr nothwendig ist mit eben so weit auseinander 
liegenden Grenzen wie bei der ersten zu beginnen; man fingt, 
die Erfahrung bei der ersten Analyse beniitzend, mit Grenzen an, 
welche wn 0*D bis 1-0 CC., oder noch weniger im Sinne des ent- 
sprechenden Zeichens von den letzten Grenzen der ersten Ana- 
lyse abgeriickt sind, wie dieses ebenfalls das angefiihrte praktische 
Beispiel zeigt. 

Diese Beschreibung entspricht der beim Harn und bei der 
Milch angewendeten Methode, fiir Blut und Galle jedoch musste diese 
etwas modificirt werden, und es soll diese Modification bei der 
Untersuchung dieser Fliissigkeiten selbst angegeben werden. Die 
Methode selbst habe ich zuerst mit remer Salmaklisung gepriift ; 
zuerst wurde eine concentrirtere Lésung von bekanntem Gehalte 
vemacht, mittelst welcher ich erst die verdiinntere, welche 0-01 Mg. 
Ammoniak, also 0514 Mg, Chlorammoniun im CC. enthiilt, her- 
vestellt habe. Mit Hilfe dieser Methode habe ich mittelst der 
WOT Me. Ammoniak im CC. enthaltenden Lisung den bekannten 
(rehalt der concentrirteren bestimmt. Wenn ich diesen bekannten 
Gehalt mit 100") bezeichne, so wurden davon 98°51", durch 
diese Methode gefunden; es ist dieses Resultat also ein sehr 
betriedigendes gewesen und ich habe deshalb die Methode sofort 
wn den thierisehen Fliissigkeitenselbst gepriift; untersuelt wurden 
Menschenharn, Hundeharn, Kulmnileh, Ochsengalle, Ochsenblut. 

Menschenharn. Alle Messgefiisse habe ich mit Hilfe 
einer bestimmten Biirette geaicht, von der ich mich tiberzeugt 
hatte, dass die Volumina, welche den obersten Theilstrichen ent- 
sprechen, nur ganz unbedeutend von denen der unteren Theil- 
striche abwechen, so dass diese Differenz vollstiindig vernach- 
léissigt werden kounte. Der Inhalt aller Messvefiisse ist also in 
Volumscinheiten dieser Biirette angegeben: ich will dieses dadureh 


auze.gen, dass ich dei Zeichen CC. ein 6 als Index in der Form 
CC... beitiige. Der Litermesskolben fasste 1001-85 CC.,, die ver- 
wendete 20 CC, Pipette 19-90 CC.,; der 100 CC. fassende Mess- 
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kolben ist nicht geaicht, es wurde zu allen Analysen ein und der- 
selbe verwendet. 
Das specifische Gewicht des Harns war 1°021. 


1. Analyse. 


Gewicht von 19°90 CC.,, Kupfervitrioll6sung mit dem des Becher- 
ae oe . 76-0648 Grin. 
Dasselbe mit 19°90 CC., Harn . 2. 2... 1 2 964205 ——*g 





Gewicht des Harms... 20°3555 Grm. 

Das Gemisch wird mit Barytwasser neutralisirt, in den Liter- 
messkolben gespiilt und dieser mit Wasser bis zur Marke unter 
Umsehwenken vollgefiillt; der Kolbeninhalt wird filtrirt, das 
Filtrat ist klar und farblos. 

2. 19°90 CC. = 39°80 CC., der Salmiaklésung, welche in 
1CC., O-O1 Mg. Ammoniak enthiilt, werden in den 100 CC.- 
Kolben mittelst der 20 CC.-Pipette gebracht und Wasser bis zur 





Marke unter Umschwenken nachgefiillt, der Kolbeninhalt in das 

eine der drei Bechergliser gebracht und unter stetem Umriihren 

» CC. Nessler’s Reagens hinzugetiigt. In genau derselben Weise 

wurde bei den nachfolgenden Proben des Filtrats verfahren: 

der 100 CC.-Kolben wurde natiirlich jedesmal sorgfiltig gereinigt. 
Proben des untersuchten Filtrats. 

-— BW CC, Mittel aus 35-0 CC.,, und 39°77 CC, = 35°35 CC., 


—35 , 35°30 CC. des Filtrats enthalten 3°80.'. Mo.NH, 

+ 48 ,, = (0003980 Grm. Ammoniak 

+41 , 100185 CC. des Filtrats enthalten 0-01127 Grm. 

NH, daher 

— 5S 5 or \ 2 a | Y 
9p.r 20-5909 Grin. Harn ebentalls 001127 Grin. NH, 

+ ob) ,, 

+ BOT y 100 Grm. Harn 0-0953 Grin. NH, (928°), 


2. Analyse. 


Gewicht von 19°90 CC, Kupfervitriollésung mit dem des Beelher- 


ee ee ee 
Dasselbe mit 19°90 CC. Harm . 2... . 943152 ‘ 





Gewielit des Harns . . 20O°:3021 Grim. 


Alles iibrige ist wie bei der 1. Analyse durehgefiihrt worden. 
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Proben des untersuchten Filtrats. 


— 34:0 CC., Mittel aus 35-0 CC., und 35:5 CC.,, = 35°25 CC., 


+ 36:0 ., 35-25 CC, des Filtrates enthalten also 0.0003980 
—30 , Grm. NH, 
+ 3535 , 1001°:85 CC, des Filtrates enthalten also 


0-01131 Grm. NH,, daher 
20-3021 Grm. Harn ebenfalls 0-01131 Grm. NH, 
100 Grm. Harn enthalten 0°0557 Grm. NH, 
(100°, ). 

Die Ubereinstimmung der Resultate ist also eine sehr 
betriedigende. 

Nimmt man zur Vergleichsprobe 100 CC. von der Salmiak- 
lisung, welche 0-01 Mg. im CC. enthiilt, selbst, so dass die andern 
Proben ebenfalls concentrirter in Bezug auf das zu untersuchende 
Filtrat sein miissen, so tritt in diesen Proben in kurzer Zeit Triibung 
ein, so dass kein Vergleich méglich ist, wiihrend die Probe der 
Salmiaklésung klar bleibt; daraus muss ich sehliessen, dass der 
Menschenharn Substanzen enthiilt, welche leichter als das Ammo- 
niak durch das Nessler’sche Reagens gefillt werden, da ich bei 
dieser grossen Verdiinnung nicht annehmen kana, dass etwa 
durch die Anwesenheit gewisser Verbindungen die Fiillbarkeit 
des Nessler’schen Niederschlages vergréssert wird, und da 
ausserdem die Farbe der Triibung lichter ist als die, welehe dem 
Nessler’sehen Niedersehlag entspricht. 

[el habe mehrmats beim Mensechenharn die Resultate der 
Analysen in der Weise controlirt, dass ich nochmals die Probe 
mit der Salmiaklésung, dann mit der Menge des Filtrats, welche 
der Kleinsten positiven Probe und ebenso mit der, welche der 
eréssten negativen Probe, welche somit den beiden zur Rechnung 
verwendeten Proben entsprachen, anstellte und nun rasch nach 
einander in jede der Proben 5 CC. Nessler’s Reagens brachte, 
so dass fast gleichzeitig die Proben hergestellt und mit ein- 
ander sofort verglichen wurden. Die Resultate blieben 


dieselben, welche ich bei der eben beschriebenen Methode 
erhalten habe. Nur beim Harn habe ich dieses durehgefiihrt, da 
bei den andern Fliissigkeiten die im ersten Momente entstehende 
griinliche Farbe den Vergleich hindert. 
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Hundeharn. Nur eine Analyse soll als Beispiel angefiilirt 
werden. Das specifische Gewicht des untersuchten Harns war 
1-018; das Resultat der ersten Analyse ist 0-07997°/, (100° , ) 
Ammoniak, das der zweiten Analyse 0-O8080°/, (98°97¢,) Ain- 
moniak.— Die Ubereinstimmung ist ebenfalls sehr befriedigend. 
Bei diesem Harn wurden wie beim Menschenharn 39-80 CC.,, der 
Saliniaklésung fiir die Vergleichsprobe genommen. 

Kuhmileh. Es musste hier eine geringere Concentration 
der Vergleichsfliissigkeit angewendet werden, da sich sehr bald 
immer Triibungen der einzelnen Proben einstellten. Ich hatte 
schliesslich fiir die Vergleichsprobe nur 6 CC, der Salmiak 
l6sung aus einer zweiten, mit Hilfe der ersten geaichten Biirette 
zufliessen lassen, also etwas mehr als den siebenten Theil der 
beim Harn verwendeten Menge. Die Triibungen riihren offenbar 
davon her, dass in der Milch ebenfalls Substanzen sind, die 
leichter als Ammoniak durch das Nessler’sche Reagens gefiillt 
werden, da die gleichconcentrirte Probe einer Salmiaklésung klar 
bleibt. Die beiden Analysen einer Mileh lieferten als Resultate 
O-O21159,, (100",,) Ammoniak und O-02097% (99-15% 0) 
Ammoniak. Stérend bei den Milchanalysen ist der Farbenton, 
welchen die mit dem Probefiltrat versetzten Proben zeigen; sofort 
nach dem Zusatz von Nessler’s Reagens werden dieseciben 
gelblichgriin, erst nach zehn Minuten tritt der gelbe Farbenton 
so vor, dass eine Bestimmung méglich ist. Die Ursachen dieser 
Erscheinungen sind die ganz geringen Spuren von Kupfer, welche 
trotz der sorgfiltigsten Neutralisation zurtickbleiben; versetzt 
man eine Probe statt mit Nessler’s Reagens mit Kalilauge allein, 
so nimmt die secheinbar farblose Fliissigkeit sofort einen blauen 
Ton an, dieser gibt mit dem durch Nessler’s Reagens hervor- 
gerufenen gelben Ton die Mischtarbe Griin, bis endlich durch das 
Nachdunkeln das Gelbe iiberwiegt. Beim Harn ist der griine Ton 
nicht erschienen, da von vorneherein infolge des hohen Ammoniak- 


gehaltes das Gelb allein hervortritt. 

Rindergalle. Ein geriiumiges Becherglas wird gewogen, 
dann werden 50 CC, Rindergalle mittelst einer Pipette in dasselbe 
gcebracht und neuerdings gewogen, ferner imittelst derselben 
Pipette 50 CC. Wasser zugesetzt und gewogen; die einzelnen 
Gewichtsdifferenzen ergaben 51-1182 Grim. Galle und 49°9605 Grin. 
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Wasser; nach griindlichem Vermischen der Galle und des Wassers 
wurde das Gemisch filtrirt. Zu 19-90 CC., (mit der Pipette ge- 
messen) kaltgesiittigter Kupfervitriollisung werden 2.19°90 CC., 
— 390 CC., der verdtinnten Galle hinzugesetzt und der tibrige 
Theil der Analyse, wie frither angegeben worden ist, durchgetiilrt. 
Zur Vergleichsprobe habe ich nur 4 CC., der Salmiaklésung 
nehmen kénnen, da sehr rasch Triibungen bei den Proben ein- 
traten, veranlasst durch die durch Nessler’s Reagens leichter 
als Ammoniak fillbaren Substanzen. 

Die infolge dieser Abiinderung nothwendige Anderung in 
der Reehnung ist natiirlteh leicht ersichtlich. Ich will die Resultate 
nur einer Analyse anfiihren; die erste Probe ergab 0-00282¢,, 
(W8-63°.) Ammoniak, die zweite Probe 000285", (100°/,) 
Ammoniak. Da also das Ammoniak geradezu nur in Spuren 
in der Galle vorkommt, so ist die Bestimmung bei derselben auch 
schwieriger als bei den anderen Fliissigkeiten; auch hier tritt 
anfangs der bei der Mileh erwiilhnte gviinliche Farbenton der 
Probe aus denselben Griinden auf. Hiezu kommt noch eine 
Stirung bei der Vergleichsprobe; ich konnte keine linger als 
* Stunden beniitzen, da bei der grossen Verdiinnung eine Zer- 
setzung eintrat mit Ausscheidung von Quecksilberjodid in Form 
rother Krystalle, woher der réthliche Farbenton der Probe riihrt, 
der bei seinem Auftreten nattirlich die Vergleichung unméglich 
macht. 

Rinderblut. 100 CC., 105°2466 Grm. Ochsenblut wurden 
mit 100 CC,, 1000469 Grm. Wasser gemisclit, bei den einzelnen 
Proben 39°80 CC., Kupfersulfatlisung mit 79°60 CC., des ver- 
diinnten Blutes vermengt, mit Barytwasser sorgfiiltigst neutralisirt 
und zu 1001°85 CC, mit Wasser ergiinzt u. s. w.; fiir die Ver- 
eleichsprobe wurden 6 CC, der Salmiakliésung verwendet, 15 
Minuten nach dem Vermischen mit Nessler’s Reagens gewartet 
und dann erst verglichen. Das Nachdunkeln war beim Blut 
besonders anffallend und es wurde genau dieselbe Zeit hindureh 
bei allen Versuchen gewartet (15 Minuten), bis der Vergleich vor- 


genommen wurde. Die beiden Proben einer Analyse ergaben als 
Resultate: O-00787" , (100°) Ammoniak und 0:00776° , 
(98-o0" |) Ammoniak. 
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Ich habe Schlissing’s Methode beim Menschenharn gepriift 
und wie andere Autoren schon angeben (Hallervorden') 
gefunden, dass nach 48 Stunden noch Ammoniak in der Luft der 
Glocke nachzuweisen war und dass nach dieser Zeit die mit dieser 
Methode gefundene Ammoniakmenge zu gering ist. Beim Hunde- 
harm erging es mir mit dieser Methode wie Walter ‘4, nach 8 Tagen 
war noch Ammoniak in der Glockenlult nachzuweisen, trotzdem 
erhielt ich bei der Analyse immer viel zu grosse Mengen des. 
selben, es sind also durch die Kalkimilch in diesem Harn stickstoff- 
hiltige Substanzen zerlegt worden; Munk und Salkowski' 
erhielten beim Hundeharn, wenn nur Fleisch verfiittert worden ist, 
gute Resultate. 

Es scheint daher dieBrauchbarkeit dieser Methode beim Hunde- 
harn von der Nahrung abzuhiingen; ich habe immer den Harn von 
Thieren untersucht, welehe dem Institute zur Vertilgung  iiber- 
geben und daselbst nicht mehr gefiittert worden sind, sie haben 
also wahrscheinlich gemischte Kost erhalten. Bei demselben 
Hundeharn, von dem ich frither (Seite 21) die nach der 
colorimetrischen Methode gewonnenen Resultate mitgetheilt habe, 
wendete ich auch Schmiedebere’s Methode an und erlhielt 
damit beinahe um 20°, zu niedrige Resultate. Das Mittel aus 
dem mit Hilfe der colorimetrischen Methode gewonnenen Resultate 
ist O-O8038" (100°) Aimmoniak und nach Sehmiedeberg’s 
Methode erhielt ich O-06445" , (8Q-18" |) Ammoniak. Es ist also 
durch das Platinchlorid trotz des Ather-Alkoholzusatzes nicht 
alles Aimmoniak gefiillt worden; ich dunstete auf dem Wasserbade 
bei 60° Celsius das yon dem = dureh Platinehlorid erzeugten 
Niedersehlag abgelautene Filtrat ein — es ging dieses sehr rasch, 
da ja der Ather-Alkohol mit etwas Wasser rasch verdunstet — 
und ich erhielt beim Erkalten neuerdings Krystalle, die ich aut 
einem Filter sammelte, mit Ather-Alkohol auswusch und nach 
dem Verdunsten desselben mit etwas Salzsiiure und Zink redu- 
eirte. Im Filtrate erhielt ich mit Nessler’s Reagens einen sehr 
starken rothbraunen Niedersehlag, und dureh Kalkmileh wurde 
in einem Becherglase reichlich Ammoniak ausgetricben, das ich 
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mit rothem Lackmuspapier leicht nachweisen konnte. Bei einem 
andern Hundebarn habe ich das Filtrat im Vacuum tiber Schwefel- 
siiure eingeengt, wozu ich zwei Tage brauchte, so dass das Platin- 
chlorid statt 24, dreimal 24 Stunden mit dem Harn in Bertihrung 
war: auch hier konnte ich in dem ebenso, wie ich friiher be- 
schrieben habe, gewonnenen Filtrate mit Hilfe von Nessler’s 
Reagens Ammoniak nachweisen und es ebenso durch Kalkmilch 
aus demselben austreiben. Diese Beobachtung war bei jedem 
analysirten Hundebarn beziiglich der Schmiedeberg’schen 
Methode zu machen. Wenn auch die Schwankungen des Ammo- 
niakgchaltes des Harns gross sind — die Einfliisse auf dieselben 
sind dureh versehiedene Arbeiten klargelegt worden — _ so 
interessirt es doch, das Verhiltniss des in Form von Ammoniak 
ausveschiedenen Stickstoffes zur Gesammtmenge desselben im 
Harn in einem conereten Falle zu kennen. Ich habe bei Menschen- 
harnen dasselbe mehrmals bestimmt, nur cin Beispiel will ich 
anfiihren. Das specifische Gewicht eines Nachmittagharns war 
1-021, die colorimetrische Methode gab in zwei Proben 0°05541° 4 
(99-460) Ammoniak und 0:05571",,, (100°/,) Ammoniak, also im 
Mittel Q:05556") Ammoniak. Die Menge des nach der 
Seegen’schen Methode bestimmten Stickstoffes war 1:008° , 
Ammoniak. Der 18. Theil des gesammten im Harn enthaltenen 
Stickstotfes wurde in Form von Ammoniak ausgeschieden, 
so dass die Lelire, dass der Stickstoff wesentlich in 
Form von Harnstoff und nicht von Ammoniak ausge- 
schieden werde, nicht mehr aufrecht zu erhalten ist. 

Zin Schiusse muss ich die Frage erdrtern, ob die Resultate, 
die man in Bezug auf die Rolle des Aimoniaks mit den weniger 
zuverlissigen Methoden erhalten hat, aufrecht bleiben. Zuniichst 
haben Munk und Salkowski mit der Schlésing’schen 
Methode zuverlissige Resultate erhalten, indem sie reine Fleisch- 
fiitterung anwendeten, wiihrend ich die Methode bei gemischter 
Nahrung gepriift habe. Hallervorden hat bei Menschenharn 
ebenfalls zuverliissige Resultate erhalten. Die yon Walter nach 
Schiniedeberg’s Methode gewonnenen Resultate bleiben eben- 
falls aufreecht, da bei Sehmiedebergs Methode der Fehler 
dadurch bedingt wird, dass dureh Ather-Alkohol nicht alles Chlor- 
platinamimonitin aus dem Harn gefiillt wird; da nun stets die- 
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selben Fitissigkeitsvolumina unter den gleichen jiusseren Ver- 
hiltnissen angewendet wurden, so ist die bei jeder Analyse 
gelist gebliebene Menge 
fast immer dieselbe  ge- 


i yertees,. ake ek ' , 

foes wesen. Wenn nun in der 
es nebenstehenden Figur die 
pt , ROTN ov ea oe, ; Curve AB die Sehwankun- 


gen der Ammoniakmenge 
bei einer Uutersuchungs- 








reihe darstellt, so stellte 
die zur Abscissenachse parallele Gerade ah die Curve der 
gelést gebliebenen Ammoniakmenge dar. Die wahre Curve A'B! 
erhalt man dureh Addition beider, sie zeigt genau dieselben 
Schwankungen wie 4B, nur ist sie zu dieser parallel von der 
Abscissenachse weiter abgeschoben. Da die Resultate Walter's 
nicht auf den absoluten Zahlen, sondern auf diesen Sechwankungen 
ruhen, so bleiben sie unveriindert. 
Schliesslich will ich die Resultate der mitgetheilten Analysen 
in einer kleinen Tabelle zusammengestellt tiberblicken. 


Ammoniakmengen, 





Mittel 
Fliissigkeit ‘aus den zwei 
Analysen 


Menschenharn, spec. Gew, 1021... O05050%/, 





Hundeharn, spec. Gew. PIS 2. 6 6 O08038°/, 


Kuhimilch OO2106°/, 








Rinderblut . 2... pce wee «| OORT 
Rindergalle . . .. - s « « « « | 0002839, 


Die Analysen der drei letzten in der Tabelle enthaltenen 
Fliissigkeiten sind besonders zu beriicksichtigen, da sie an der- 
selben Thierart, wenn auch nicht bei demselben Thiere gewonnen 
sind; ich habe hiezu noch zu bemerken, dass ich viele Analysen 
dieser Fliissigkeiten gemacht habe, und immer den in der Tabelle 
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enthaltenen Resultaten selr nahestehende erhalten habe. In der 
Kubmileh ist also immer bedeutend mehr Ammoniak (in unserem 
Falle fast dreimal so viel) als im Rinderblut; in diesem wieder 
ist bedeutend mehr (in unserem Falle ebenfalls fast dreimal so 
viel) als in der Galle enthalten, in welcher tiberhaupt nur Spuren 
vorkommen. Da es fiir mich unwahrscheinlich ist, dass die Brust- 
driise ein Secretionsorgan fiir Ammoniakverbindungen ist, so glaube 
ich berechtigt zu sein, aus den Resultaten dieser Analysen 
schliessen zu diirfen, dass bei der Abspaltung des Milch- 
fettes aus den Eiweisskérpern der Stickstoff zum 
Theil als Ammoniak abgespalten wird. 

Ferner ist es mir ebenfalls nicht sehr wahrscheinlich, dass 
die Leberzellen bei der Gallensecretion das Ammoniak im Blute 
zuriickhalten sollen, sondern ich glaube die Vermuthung aus- 
sprechen zu diirfen, dass in den Leberzellen das Ammo- 
niak in der Weise umgewandelt werde, wie es fiir die 
Ammoniakverbindungen im Thierkérper nachgewiesen worden 
ist, dass also die Leber bei der Erhaltung der Alkale- 
scenz des Blutes eine Rolle spielt. [ch habe mich begniigt, 
diese Thatsachen vermuthungsweise auszusprechen, da ich nicht 
ihretwegen die Arbeit unternommen habe, sondern um eine exacte 
Methode des Nachweises und der Bestimmung des Ammoniaks 
zu gewinnen, 

Einen Theil der Arbeit habe ich in dem Laboratorium des 
Herrn Prof. Barth ausgefiilrt; fiir die Freundlichkeit, mit welecher 
er und Herr Dr. Goldsehmiedt mir das Laboratorium mit allen 
Mitteln zur Verfiigung gestellt haben, erlaube ich mir meinen 
besten Dank abzustatten. Den Schluss der Arbeit, die Bestimmung 
des Ammoniaks in den thierischen Fliissigkeiten selbst, habe ich 
ln k. k. Thierarzneiinstitute ausgefiihrt. 
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Uber directe Substitutionsproducte des Azobenzols 
und ein asymmetrisches Triamidobenzol. 


Von Prot. J. ¥. Janovsky. 
Mit 7 Holzschnitten, 


Vorgelegt in der Sitzung am 3. April 1884 


In meiner im Jahre 1882 (s. d. Berichte) veréffentlichten 
Arbeit: Uber die Nitroderivate der Azobenzolparasulfo- 
siiure* habe ich nachgewiesen, dass durch Nitrirung der Para- 
sulfosiiure des Azobenzols zwei Mononitrosiiuren und durch 
fortgesetztes Nitriren eine Dinitrosiiure gebildet wird. Die Stel- 
lungstfrage dieser Dinitrosiiure musste damals offen bleiben, weil 
bei der bedeutenden Anzahl der Dinitrosulfosiiuren des Azobenzols 
(es gibt 64 Ortsisomerien) die Stellung erst dann bestimmt wer- 
den konnte, wenn die Stellung der Mononitrosiiuren gekannt 
waren. 

Die Stellung der Mononitrosiuren wurde yon mir in der 
Abhandlung itiber Nitro- und Amidoderivate des Azobenzols 
(s. d. Berichte Jahrg. 1883, p. 714) festgestellt und nachgewiesen, 
dass beim Nitriren mit einer Salpetersiiure von 1,40 V. G. vor- 
wiegend eine Nitrosiiure entstelit, die beim Abbau in Sulfanil- 
siiture und Paraphenylendiamin zertillt, somit der Formel 

50,H.C,H.N = N.C,H,.NO, 
(+) (1) (1) ( 4) 
entspricht. 

Da nun eine Bestimmung der Stellung einer Dinitrosulto- 
siiure, welche bei directer Nitrirung der Azobenzolparasulfosiiure 
resultirt, wegen der vielen [somerien unméglich war, so studirte 
ich erst den Einfluss der Salpetersiiure auf die oben erwiilinte 
Paranitroparasulfosiure, bei weleher die Anzahl der [so- 


merien bedeutend geringer war (4), um dieselbe dann mit der 
dureh direecte Nitrirung erhaltenen zu vergleichen. 
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Um Jeden der Miihe zu tiberheben, sich die vielen Isomerien 
berechnen zu miissen, seien dieselben in Folgendem aufgezihlt: 

In erster Reihe ist zu berticksichtigen, dass die Monosulfo- 
siiure des Azobenzols drei Isomerien besitzt, von denen eine 
(1,4) bekannt. Durch Eintritt eines Elementes oder einer von der 
Sulfogruppe verschiedenen Gruppe wachst die Anzahl der Iso- 
merien auf 18. 

Bezeichnen wir die Kerne mit I und IL und nehmen an, 
dass die Sulfogruppe in I steht, die Nitro- (oder andere) Gruppe 
in II, so resultiren fiir die Ortho-, Meta- und Parasulfosiiure je 
drei Isomerien im Kerne II, also zusammen 9 Isomerien. Tritt 
die substituirende Gruppe neben der Sulfogruppe in den Kern I, 
so erhalten wir fiir die Sulfogruppe in der Orthostellung die 
Isomerien: 1,2,8 — 1,2,4 — 1,2,5 — 1,2,6, wobei die SO,H- 
Gruppe in 2 zu denken ist; fiir die Sulfogruppe in 3 (also Meta- 








stellung) die Isomerien: 1, 3—2, 1, 3—4, 1, 3, —5, endlich wenn 
die Sulfogruppe in der Parastellung steht die Isomerien: 1, 4—2 
(identisch mit 1,4—6) und 1,4—3 (identisch mit 1,4,—5) — 





zusammen also 18 Isomerien. 

Die Dinitrosulfosiuren besitzen64I[somerien; die erste 
Art derselben entsteht, wenn die Sulfogruppe im Kern I, die 
Nitrogruppen im Kern II sind, und zwar fiir die Sulfogruppe in 
der Orthostellung sind im zweiten Kerne 6 Isomerien méglich, 
somit fiir drei Stellungen der Sulfogruppe 18 Isomerien, die 
zweite Art der Isomerien entsteht, wenn eine Nitrogruppe im 
Kern II, die andere aber neben der Sulfogruppe im Kern I sich 
befindet. Die Stellung der Sulfogruppe und Nitrogruppe zur Azo- 








gruppe ist dann: 
fiir die Sulfogruppe in der Orthostellung (N—N in 
der Stellung 1) gedacht — 1,2,3 — 1,2,4 — 
1,2,5, — 1,2,6 -« . « - = 4 Isomere, 


‘ 9 @ . . hd ° . eo 
fiir die Sulfogruppe in der Metastellung = 1,3, 2! 
— 1,5,4,—1,3,5—1,3—6 ..... .=4 Isomere, 


1 Die Stellungen 1, 2.3 und 1,3, 2 sind hier nicht identisch. weil drei 
NO, 


A 


+ . vy -_ er . \ 
Substituente vorhanden“ = )N = N¢ YS und ¢ ION=NG, 
J \2 a ~*~ N23 A 


SO.H NO, NO, SOsH. 
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sehliesslich fiir die Sulfogruppe in der Parastellung 

= 1,4,2 (identisch mit 1,4—6) und 1, 4, 3 

> 2 6 + © wo + 5 » = B [gomeore, 
Summe 10 Isomere. 

Da nun ebenfalls die Nitrogruppe im Kerne II in drei Stel- 
lungen méglich ist, so ist die Zahl der Isomerien — 30. 

Die dritte Art der Isomeric entsteht dann, wenn beide 
Nitrogruppen neben die Sulfogruppe in den Kern I treten; es sind, 
wie leicht verstiindlich, 16 Isomerien denkbar, und zwar 6 fiir die 
Orthostellung, 6 fiir die Metastellung und 4 fiir die Parastellung 
der Sulfogruppe. Die Anzahl der méglichen Isomerien ist somit 
18+. 30+ 16— 64. 

Wie oben erwihnt, beschriinkt sich die Anzahl wesentlich 
im vorliegenden Falle da‘lurch, dass ich von der Parasulfo- 
siiture und fiir die Dinitroproducte von der Parasulfopara- 
nitrosiiure ausging. Aus der letzteren sind nur folgende vier 











Isomerien méglicherweise zu erhalten. 


NO, 


S a bh Te 1/ \ 
1. O. ~ so 7 


NO, 

2 80 HC N= NC yo 
NO, 7 

3 sont DN SNC DN, 


4, SO. nd Ss - NC no, 

Die Dinitrosiure erhilt man dureh Erhitzen! der Para- 
nitrosulfosiiure mit der 4',fachen Menge einer Salpetersiiure von 
1,48 — 1,50 V. Gewicht: ‘wie die Lésung nachher mit Wasser 
gemischt, cirea 2 Volume, so erstarrt das Ganze zu einem Magma 





1 Das Erhitzen wird so lange tortgesetzt, bis das Kalisalz (unter dem 


Mikroskope) nicht mehr tafelf6rmig, sondern in Nadeln krystallisirt. 
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von Krystallen; durch Umkrystallisiren und starkes Einengen 
‘unter stetigem Wasserzusatz, um die Salpetersiure méglichst zn 
entfernen) wird die Siiure gereinigt. [hre Formel durch Analysen 
festgestellt ist, C,H, NO,)*.N,SO,H. Das Wasser konnte nicht 
bestimmt werden. 

Der Schwefelgehalt der Siure wurde 9,06 statt 9,09, 

der Stickstoffgehalt 12,22 , 11,93 
vetunden. 

Die Salze der Siiure sind sehr schwer im Wasser léslich 
und krystallisiren nur in mikroskopischen Krystallen. 

Das Kaliumsalz fiillt in gelben Krystallen, ebenso das 
Natronzalz und wiire die Siiure als Reagenz auf Alkalien der 
Pikrinsiiure jedenfalls vorzuziehen. Versuche zu diesem Zwecke 
iiber die Liéslichkeit sind im Gange und werde ich die Resultate 


spiiter veréffentlichen. 

Die Siure krystallisirt sich in Formen wie beistehende 
Figur 1 entweder in abgerundeten Nadeln, oder, wenn die wiisse- 
rige Lisung stark eingeengt, oder aber, wenn man die ausgebrei- 


Fig. 1. Fig. 2. 





fete concentritte Lisung stehen liisst, in strahligen Kryvstallen 
‘Fig. 2), welche im polarisirten Lichte lebhaft gefiirbt erscheinen. 

Das Kaliumsalz fillt in Form eines fein krystallinisechen 
perlmuttergliinzenden gelben Niederschlages heraus; an der Lutt 
vetrocknet verliert es 5,28—5,40 Procent Wasser beim Erhitzen 
aut 140° (, 


Die Kalium bestimmung ergab im Mittel 10,02 (und zwar 
9,80 bis 10,24 Procent) = statt 10,00 Procent. 

Die Wassermenge ist grisser als 1 Molekiil Wasser, ent- 
spricht = (theor. 4,46). 

Die Formel = C,,H,(NO,)?.N,.SO,Ka +- aq. 

Unter dem Mikroskope zeigt es feive, im polarisirten Lichte 
ungetiirbte Nadeln. 
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Das Bariumsalz ist ein gelber Niederschlag, der in 
Wasser sehr schwer léslich und nur schwierig aus heissem 
Wasser unkrystallisirbar ist. Dasselbe liefert bei der Analyse: 
16,28 Baryum statt 16,33; es krystallisirt unter dem Mikroskope 
in warzentérmigen Krystallen. 

Die Formel ist (C,,H,(NO,)?.N, .SO,), Ba. 

Das Natronsalz_ krystallisirt mikroskopisch in feinen 
platten Nadeln, die in heissem Wasser leicht, in kaltem sehwer 
léslich sind. 

Wird die Dinitrosiiure reservirt abgebaut, so liefert sie ein 
stark gelb fiirbendes Product, dessen Untersuchung ich mir vor- 
behalte. 

Bei villigem Abbau liefert die Siiure Sulfanilsiure, somit 
sind nur zwei Isomerien miglich, und zwar die auf pag. 3 mit 
1. und 2. bezeichneten; der Abbau war mir aber besonders 
darum wichtig, weil ich zu einem asymmetrischen Triamido- 
benzol auf diesem Wege gelangen konnte, einem Triamido- 
benzol, dessen Stellung a priori bekannt und zwar 1,2, 4 (mit 
1, 5, 4 identisch), gleichgiltig ob ich die Siiure 





SO,H.C,H, .N=N 0,H,¢ *2(2) 
(1) NN( (4) 
oder die Siiure 
'C) (2 
S0,H.C,H, N=N.C,H,C S02?) 
(1) ‘NO, (4 
reducirte. 

Mit Sicherheit ist bislang nur das benachbarte Triamido- 
benzol 1, 2,3 von Hr. Salkowski (Ann. d. Ch. 163, p. 23) dar- 
gestellt worden, dureh Erhitzen der Triamidobenzoésiiure. Uber 
das asymmetrische ist nur bekannt, dass es aus «. Dinitranilin 
entsteht, die Reactionen jedoch sind in der Abhandlung nicht 
angefiihrt. 

A. W. Hofmann hat dasselbe nieht durch Reduction des 
Dinitranilins (1, 3,4) erhalten kénnen, sondern nachgewiesen, 
dass Dinitranilin beim Abbau Phenylendiamin (para) liefert. 

Dureh Abbau der Dinitroazobenzolparasulfosiiure entstelit 
jedoch ein Triamidobenzol. Der Abbau wurde mit Zinn und Salz- 


siiure ausgefiihrt, die Masse unter den iiblichen Cautelen ein- 
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vedampft und zuerst mit wenig Wasser behandelt, wobei die 
Hauptmenge der Sulfanilsiure zurtickblieb, die umkrystallisirt 
und bestimmt wurde. Dieselbe ist tibrigens mikroskopisch nicht 
mu verwechseln, wie auch sich ihr Verhalten gegen Bromwasser 
eut charakterisitt. ' 

Die Nalzsaure-Base wurde mit Kaliumearbonat frei gemacht, 
mit Ather ausgeschiittelt und nach dem Verdunsten in das Hydro- 
ehlorat iibertiihrt; dasselbe krystallisirt in schénen sich leicht roth 
fiirbenden Nadeln. Dureh Destillation des reinen Hydrochlorates 
mit Kaliumearbonat liisst sich die Base rein darstellen. Dieselbe 
erstarrt in der Vorlage zu strahligen Krystallen, die sich leicht 
vertiirben. Der Schmelzpunkt wurde zu 1532—133° C. gefunden. 

Die Base (aus dem Hydrochlorat rein dargestellt) gab bei 
der Verbrennung einen niedrigeren Stickstoffgehalt 55,08 (statt 
34,14), da ich bis jetzt nicht geniigende Quantitiiten hatte, um 
sie durch Umkrystallisiren zu reinigen. Die Reactionen der Base 
sind sehr charakteristisch. Rein ist sie vollkommen weiss, ver- 
fiirbt sich leicht und wird réthlich. 

Oxydationsmittel, wie Eisenchlorid und Kaliumchromat 
fiirben die reine (destillirte) Base griin (smaragdfarbig). Diese 
Reaction ist héchst empfindlich und gelingt mit 1 Mgr. Base in 
10 CC. Wasser; die unreine Base wie auch das Hydrochlorat 
fiirben Oxydationsmittel zuerst violett dann grtin. Platinechlorid 
fiillt bei Zusatz von Alkohol ein krystallinisches gelbrothes Pulver. 

Das Hydrochlorat krystallisirt in langen Nadeln oder auch 
aus concentrirter Lésung in concentrisch gruppirten feinen Nadeln; 
es fiirbt sich an der Luft braunroth. 

Aus der Synthese geht hervor, dass die Base die Stellung 
1,2, 4* hat, also ein asymmetrisches Triamidobenzol ist. 

Von dem in den Ann. d. Chemie Bd. 163, p. 23, von Herrn 
Salkowski beschriebenen Triamidobenzol unterscheidet es sich 
wohl dureh die oben angefiihrten Reactionen® und Schmelzpunkt 





1 Sie lietert Tribromanilin mit Bromwasser, Schm. p. 119. 

2 Dieses Triamidobenzol miisste identisch sein mit dem aus den 
Chrisoidin dargestellten, Jahresb. 1877, p. 490, itber dessen Reactionen 
die Abhandling keinen Aufsehluss gibt, 

> Das benachbarte Triamidobenzol wird mit Ferichlorid violett, dann 
braun und Nitroschwetelsiiure dunkelblau. Sechmelzp. = 103° C. 
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wesentlich — iiber das zweite Triamidobenzol, welehes Herr 
Salkowski aus Dinitranilin erhielt, gibt er in der Abhandlung 
(Annal. d. Chemie, Bd. 174, p. 266) nichts Niheres an und hat 
weder den Schmelzpunkt noch irgend welche Reactionen dort 
erwilnt. Das von mir erhaltene asymmetrische Triamidobenzol 
entspricht dem von den Herren Barth und Schreder erhaltenen 
Oxyhydrochinon 1, 2,4. — Uber die weiteren Reactionen der 
Base behalte ich mir vor, spiiter zu berichten. 

Aus Obigem erhellt, dass nur noch zwei Formeln fiir die 
Dinitrosulfosiiure méglich sind, entweder die Forme! 


+) 


Nt (2) {—) 
S0,H.C,H,N=N CHC ‘ oder 
(1) ~ NNO, (4) 4) 


da beide beim Abbau dasselbe Triamidobenzol geben miissen. 

Die zweite Forme! erscheint mir wahrscheinlicher nach dem 
Verhalten der Azoverbindungen gegen Salpetersiiure. Ich habe 
nachgewiesen, dass bei der Nitrirung der Azobenzolparasulfo- 
siure vorwiegend Paranitroparasulfosiiure neben Metanitrosulfo - 
siiure entsteht. 

Dureh directes Nitriren der Azobenzolsulfosiiure mit 1,48°" 
Siure entsteht die von mir oben beschriebene Dinitrosiiure fast aus- 
schliesslich (Ausbeute 97 Procent), so dass anzunehmen ist, dass 
die Para- und Metanitrosiure dieselbe Dinitrosiiure geben, deren 
Stellung im zweiten Kerne desshalb 1, 3, 4(N in 1.) sein miisste. 
Sicher kann dies aber nur dureh reservirten Abbau_ festgestellt 
werden und sind diesbeziigliche Versuche im Gange. 

Um iibrigens den Verlaut der Reactionen und den Eintritt 
der Nitrogruppen in Azoverbindungen zu studiren, habe ich das 
von Laurent und Gerhardt beschriebene Nitro- und Dinitro- 
azobenzid dargestellt. Man erhiilt es am besten durch vorsichtigés 
Nitriren des Azobenzols mit einer Siiure von 1,51 V.G. Die Tren- 
nung des Mono- und Dinitroproductes gelingt leicht mit Esyig- 
siiure oder besser Aceton, letzteres list das Mononitroazoberzol 
schon in der Kiilte, wiihrend Dinitroazobenzol fast ganz ungelist 
bleibt. Letzteres krystallisirt auch in siedendem Aceton in pracht- 
vollen orangerothen Nadeln. Das Mononitroproduct aus kaltem 


Aceton und Alkohol in gelben Nadeln. 
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Durch Sulfirung des Mononitroazobenzols glaubte ich die 

Parauitrosiure des Azobenzols zu erhalten, es entstehen aber 

wy" andere Producte, mit deren Untersuchung ich eben beschiftigt 

* bin; jedenfalls ist es nicht gleichgiltig fiir die Stellung, welche 

te Siure zuerst reagirt. Die Stellungsfrage des Nitroazobenzols muss 

ebenfalls zuerst sichergestellt werden und gedenke ich in niichster 
ye) Zeit dariiber zu berichten. 


Monobromparasulfosiure des Azobenzols. 


Die directen Substitutionsproducte des Azobenzols mit Brom 
hat Werigo!' eingehend untersucht und unter anderen auch eine 


a Dibromazobenzolsulfosiure beschrieben. Monosubstitutionspro- 
y duecte sind nicht bekannt. 
th, Da durch Einwirkung von Brom und Hallogenen iiberhaupt 


tbe nur symmetrische Disubstitutionsproducte entstehen und 
auch auf anderem Wege, wie durch Oxydation substituirter 
Amine und Reduction substituirter Nitrokérper nur solche 
ie gebildet werden kénnen, ging ich von der Azobenzolparasulfo- 
a siiure aus. Durch Bromiren der Azobenzolparasulfosiure unter 
; Wasser mit 1 Molekiil Brom entsteht eine, beim Verdiinnen her- 
auskrystallisirende Siiure, die iiusserlich eine grosse Ahnlichkeit 
ye mit der Parasulfosiiure besitzt; bei langsamer Krystallisation 
ih aber scheidet sie sich in feinen Nadeln ab, wihrend die Para- 
ai sulfosiure in sechsseitigen Blittern krystallisirt. 

| Fig. 3. Unter dem Mikroskope sind die Sauren ganz 


A verschieden, die Azobenzolparasulfosiiure wie Fig. 3, 
i g die Bromazobenzolparasulfosiiure wie Fig. 4. Die 
‘ ~ Siure ist, getrocknet, goldgelb, glinzend und in 
"i Fig. 4. heissem Wasser leicht léslich. 


ts yy Die Analyse der bei 130° C. getrock- 
: | neten Siure ergab Brom = 24,06 statt 
i f Hf 23,46 — und erkliart sich der héhere Brom- 


gehalt dadurech, dass die Siure Jeicht 
Bromwasserstofft zurtickhilt. Der Schwefelgehalt war = 8,88 
statt 9,39. Die lufttrockene Siure gab Wasser (direct bestimmt) 





1 §. A. 185. p. 178, 165, p. 189. 
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—= 13,448 statt 13,670 fiir 3 aq. und ergiebt sich daraus die 
Formel: C,,H,Br N,.SO,H + 3 aq. 

Dampft man die Lisung der Siiure ein, ohne dass friiher der 
bei der Darstellung entstehende Bromwasserstoff entfernt wurde, 
so fairbt sich die Lisung braun und setzt eine lachsfarbige in 
Wasser kaum liésliche Bromhydrazosulfosiure ab. 

Die Salze der Monobromazobenzolparasulfosiiure krystalli- 
siren sehr gut, sind in heissem Wasser leicht, in kaltem schwer 
loslich. 

Das Kaliumzalz scheidet sich beim Neutralisiren der 
Sdure als seidegliinzender Niederschlag aus, der orangegelb 

Fig. 5. gefiirbt ist. Beim Umkrystallisiren erhiilt 
man sehr gut ausgebildete Blattchen bei- 


\ 
| f) stehender Form, Fig. 5. 
al Der Kaliumgehalt ist 10,26 (th. 


10,30), der Wassergehalt 0,12 gefunden 


worden; das Salz krystallisirt wasserfrei und besitzt die Formel: 
C,, HBr N, .SO,Ka. 
Fig. 6. Das Natronsalz krystallisirt in perl- 


m mutterglinzenden orangegelben Nadeln wasser- 
| Ae frei und enthilt Natrium = 6,06 (statt 6,52), 
LU \» es entsteht selbst in verdiinnten Liésungen von 
Natriumsalzen als feiner Niederschlag. 


Das Baryt und Calciumsalz sind in Wasser, selbst in 
kochendem, nur sehr schwer léslich und krystallisiren mikro- 


Fig. 7. skopisch in feinen Nadeln, die zu Warzen 
eruppirt sind; sehr charakteristisch sind das 

( Zinksalz und Bleisalz, ersteres krystallisirt 

| i in Blittern, die in heissem Wasser leicht léslich 


sind; die Form ist wie in beistehender Figur 7. 

Die Lislichkeitsbestimmungen konnten bislang wegen Mange] 
an Materiale nicht ausgefiihrt werden. 

Die Bromazobenzolparasulfosiure ist eine sehr starke Siiure 
und deplacirt Salzsiiure und Salpetersiure aus den Alkaliverbin- 
dungen derselben leicht in der Kilte — in der Wiirme werden 
aber ihre Salze zersetzt. 

Bei vélligem Abbau mit Zinn und Salzsiure liefert die Siiure 
Sulfanilsiiure und ein Bromamidobenzol. Behufs Reindarstellung 

13° 
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des letzteren wurde der von Salzsiiure méglichst befreite Rtick- 
stand mit Kalilauge tibersittigt und mit Wasserdampf tiber- 
destillirt. Das Bromamidobenzol geht milchig tiber, erstarrt aber 
zu weissen Nadeln, die sich an der Luft réthen. Der Schmelz- 
punkt des umkrystallisirten Productes war: 63,5 — 64,0 ° C., 
somit ist das Bromamidobenzol in der Stellung 1, 4.! 

Die Bromsulfosiure des Azobenzols, die durch directe 

Bromirung entsteht, entspricht somit der Formel 

SO,H : C,H, N= N.C,H,. Br 

(4) (1) (1) (4) 


Schliesslich fiihle ich mich verpflichtet Herrn Assistenten 
K. Tollich und Herrn R. Ch. Centner fiir die bereitwillige 
Hilfe bei dieser Arbeit meinen Dank auszusprechen. 





1 Siehe Beilstein p. 878. Ortho. Schmp. = 31—51°5° C. 
Meta » |. = 18—18°6° C, 
Dara = 63°5° C, 
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Uber das Morin. I. 


Von Rudolf Benedikt und Karl Hazura. 





oe ae 


me 


(Aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule in Wien.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 3. April 1884. 


Das Firbevermigen des Gelbholzes (von Morus tinctoria) , 
wird vornehmlich auf Grund der eingehenden Arbeiten von 
Chevreuil, Wagner, Hlasiwetz und Pfaundler allgemein 
seinem Gehalte an zwei Farbstoffen, dem Morin und dem Ma- 


i LOND Steet «Ded it 


clurin zugeschrieben. Dabei ist aber, wie uns scheint, tibersehen 
worden, dass aus den meisten im Handel vorkommenden Gelb- 
holzextracten auch nicht einmal geringe Mengen dieser Koérper 
> abgeschieden werden kiénnen und dass solche Extracte den- | 
: noch beim Farben ausgezeichnete Resultate geben. Wir haben 
selbst gréssere Mengen Gelbholz ausgekocht, das Morin und 
Maclurin nach der Vorsehrift von Hlasiwetz und Pfaundler 
abgeschieden und sodann durch Eindampfen der Mutterlaugen 

ein zu Farbezwecken vorziiglich geeignetes Extract erhalten 
Nach Versuchen, welche in der Fabrik des Herrn R. Geigy 
in Basel ausgefiihrt wurden und fiir deren Mittheilung wir Herrn 
Dr. Klaye zum gréssten Danke verpflichtet sind, ist das Ma- 
clurin tiberhaupt kein eigentlicher Farbstoff, da es mit Thonerde 
gebeizte Fasern nur ganz schwach und zwar schmutzig braungelb 
anfirbt, wogegen reines Morin in gleicher Weise ausgefirbt, 
| ausserordentlich intensive und echte, rein gelbe Téne gibt. } 
| Morin ist in Wasser sehr sehwer lislich. Nach Wagner 
bedarf 1 Theil Morin zu seiner Lisung 4000 Theile Wasser von 
b 20° C. und 1060 Theile Wasser von 100° C, i" 


Literatur: Chevreuil: La chimie appliquée a la teinture IT 150.R.Wagner. 
J. f. prakt. Chemie. 51. 82. Delffs, Denkschrift zur Jubelfeier von 
Dr. Chelius. 1862. Hlasiwetz und Pfaundler, Sitzungsberichte a 
der k. Akad. 48. Il. 10 und 50. IL. 6. Benedikt, Berl. Ber. 8S. 605. F io 
Liwe, Zeitschrift t. analyt. Chemie. 14. 112. Stein, J. B. 17. 596. ot 
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Trotzdem scheiden sich bei der Extractfabrikation beim 
Concentriren der Gelbholzausziige nicht immer Krystallisationen 
von Morin aus. Solche Extracte enthalten den Farbstoff nicht 
etwa in Form der liéslicheren Kalkverbindung, da auch beim 
Ansiiuern ihrer wisserigen Lisung kein Morin ausfillt. Schreibt 
man ihr Firbevermégen dennoch einem Gehalte an Morin zu, so 
bleibt nur die Annahme tibrig, dass dieses durch irgend einen 
(xtractivstoff in Lésung gehalten werde. Sonst miisste die Exi- 
stenz eines bisher noch nicht isolirten Favbstoffes im Gelbholze 
und den daraus dargestellten Priiparaten zugegeben werden. 

Nach Hlasiwetz und Pfaundler zerfillt Morin beim 
Erwirmen mit Natriumamalgam glatt in Phloroglucin nach der 
Gleichung 

C,,H,,0,+ H, = 2C, H, 03. 

Wir durften demnach erwarten, dass Phloroglucin mit pas- 
senden Oxydationsmitteln behandelt, in Morin verwandelt werden 
kénne: 

2C,H,0, + O = C,, H,, 0, +H,0. 


Erst als simmtliche diesbeziiglichen Versuche feblschlugen, 
haben wir an der Richtigkeit der von Hlasiwetz und Pfaund- 
ler aufgestellten Formel des Morins zu zweifeln begonnen und 
uns zu einer neuerlichen Untersuchung desselben entschlossen, 
welche uns endlich zu einer ganz anderen Auffassung des Farb- 
stoffes fiihrte. 

Gewinnung des Morins. 

Als Rohmaterial dienten Gelbholzextracte von 20° Be aus 
der Fabrik von R. Geigy in Basel und zwar wurden uns solche 
Partien zur Verfiigung gestellt, aus denen sich gréssere Mengen 
eines gelben Bodensatzes ausgeschieden hatten. 20 Kilo Extract 
wurden mit dem gleichen Volumen Wasser und etwas Salzsiiure 
gut durchgertihrt, absetzen gelassen, die tiefgelb gefirbte, aber 
klare Fliissigkeit abgezogen und der Riickstand so oft in gleicher 
Weise mit angesiiuertem Wasser gewaschen, bis die Flissigkeit 
nur mehr schwach gelb war. Dann wurde der Riickstand auf 
Ttichern gesammelt, scharf ausgepresst, zerrieben und an der 
Luft trocknen gelassen. 

Man erhiilt auf diese Weise 2—4 Kilo eines briaunlichgelben 
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Pulvers, welches sich insofern von dem direct aus Gelbholz er- 
haltenen Rohmorin unterscheidet, als es sehr betriichtliche Men- 
gen einer braun gefirbten, amorphen Substanz enthilt, welche 
sich offenbar beim Eindampfen des Extractes durch Oxydation 
eines seiner Bestandtheile gebildet hat. Diese Verunreinigung 
lisst sich leicht vollstiindig entfernen, wenn man die Vorselhrift 
Hlasiwetz’ und Pfaundler’s zum Umkrystallisiren des Morins 
aus Alkohol etwas abiindert. 

Wir liésen das Rohmorin in Alkohol, filtriren und setzen jetzt 
zu der heissen Fliissigkeit nicht zwei Drittel, sondern nur ein 
Zehntel des Volumens des Alkohols heisses Wasser zu. Nach 
dem Erkalten wird das auskrystallisirte, reine Morin abiiltrirt, 
das Filtrat am Riickflusskiihler zum Sieden gebracht und neuer- 
dings mit einer geringen Menge siedenden Wassers vermischt 
und krystallisiren gelassen. 

Dieses Verfahren wird so oft wiederholt, bis der letzte Zusatz 
von heissem Wasser keine Ausscheidung mehr hervorruft; fiigt 
man dann noch mehr Wasser hinzu, so beginnt die Ausscheidung 
amorpher, schmieriger Massen, ein Zeichen, dass kein Morin mehr 
gewonnen werden kann. Die verschiedenen Krystallisationen 
werden vereinigt, nochmals in Alkohol gelést und durch Zusatz 
von siedendem Wasser zum Auskrystallisiren gebracht. Das Pro- 
dukt ist nur mehr gelblich gefiirbt und unter dem Mikroskope 
homogen. Die Ausbeute betrug 9—11 Percent vom Rohmorin, so 
dass aus 20 Kilo Extract einmal 2 Kilo Rohmorin und 18) Gramm 
reines Morin, das andere Mal 4 Kilo Rohmorin und 450 Gramm 
reines Morin erhalten wurden. 


Verhalten gegen schmelzendes Atzkali. 


Hlasiwetz und Piaundler haben beim Verschmelzen des 
Morins mit drei Theilen Atzkali nur Phloroglucin erhalten kinnen, 
daneben bei einigen Versuchen eine kleine Menge Oxalsiiure. 

Ein von uns angestellter Versuch ergab folgende Resultate: 
50 Grm. Morin wurden in 250 Grm. Atzkali, welche mit wenig 
Wasser verfliissigt waren, eingetragen und die anfangs stark 
schiiumende Masse so lange erhitzt, bis sie ruhig floss. 

Die genau neutralisirte Schmelze gab an Ather 13 Grm. 
Substanz ab, welche nach dem Vertreiben des Athers und Trocknen 
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auf dem Wasserbade als feste krystallinische Masse verblieb. 
Dieselbe wurde pulverisirt und mit kochendem Benzol extrahirt. 
Der Riickstand erwies sich nach demUmkrystallisiren aus Wasser 
als reines Phloroglucin. Aus dem Benzolauszuge schieden sich 
beim Erkalten zuerst an den Wiinden des Gefisses Krusten ab, 
welche aus wasserhaltigem Phloroglucin bestanden. Die von 
ihnen abgegossene Fliissigkeit erfiillte sich nach einigem Stehen 
mit langen, nadelférmigen Krystallen, deren Mutterlauge beim 
Abdestilliren einen krystallinischen Kuchen gab. Die Nadeln 
sowohl, als dieser Kuchen erwiesen sich als reines Resorein; sie 
schmolzen bei 104° C., nach dem Umkrystallisiren bei 108° C 
und zeigten die Reactionen von Baeyer, Weselsky und Bind- 
schedler in auffallendster Weise. 

Die letztgenannte Reaction ist die untriiglichste zum Nach- 
weise kleiner Mengen Resorcins und da sie unseres Wissens noch 
niemals veréffentlicht wurde, so erlauben wir uns mit der freund- 
lichen Zustimmung des Autors, sie an dieser Stelle zu beschreiben. 

Sie beruht auf der Bildung von Diazoresorufin. 

Man trigt in concentrirte Schwefelsiure, welche sich 
zweckmissig in einem Porzellanschiilchen befindet, unter Um- 
rtihren etwas fein zerriebenes Natriumnitrit und sodann eine 
geringe Menge der zu priifenden Substanz ein, erwirmt kurze 
Zeit auf dem Wasserbade, giesst in Wasser ein und tibersiittigt 
mit Ammoniak. Schiittelt man einen Theil der meist fluoresci- 
renden Fliissigkeit mit Amylalkohol aus, so fiirbt sich dieser rein 
carmoisinroth mit prachtvoller zinnoberrother Fluorescenz. 


Einwirkung von Natriumamalgam. 


Auch die Reduction des Morins mit Natriumamalgam verliet 
nicht ganz genau nach der Beschreibung von Hlasiwetz und 
Pfaundler. 

30 Grm. Morin wurden genau nach der Vorschrift mit 
Natriumamalgam reducirt und dabei auch die von den genannten 
Forschern beschriebenen Farbenwandlungen beobachtet. Die mit 
verdtinnter Schwefelsiiure abgesiittigte und filtrirte Fltissigkeit 
soll ,nunmehr nichts als Phloroglucin* enthalten. 

Sie gab beim Ausschiitteln mit Ather und Abdestilliren des 
letzteren einen syrupésen mit Krystallen durchsetzteu Riickstand, 
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welcher sauer reagirte. Er wurde in Wasser gelist und mit reinem 
kohlensauren Baryt gekocht, wobei betriichtliche Mengen Baryt 
in Lésung gingen. Dann filtrirten wir vom iiberschiissigen kohlen- 
sauren Baryt ab und schiittelten das Filtrat so oft mit Ather aus, 
als noch etwas in Lisung ging. Der itherische Auszug hinterliess 
circa 4 Grm. eines krystallinischen Kérpers, dem nur noch wenig 
zihe Mutterlauge anhaftete und der durch einmaliges Umkrystal- 
lisiren gereinigt, sich als reines Phloroglucin erwies. 

Die barythaltige Fliissigkeit mit verdiinnter Schwefelsiiure 
gefillt, von schwefelsaurem Baryt abfiltrirt und ebenfalls mit 
Ather ausgeschtittelt, gibt nach dem Abdestilliren des letzteren 
eine zihen Rtickstand, welchen in krystallinische Form iiber- 
aufiihren, wir uns vergeblich bemiihten. Er kann kein fertig ge- 
bildetes Resorcin enthalten, da dasselbe beim Extrahiren der 
angesiiuerten Lisung in den Ather gegangen sein miisste. Unter- 
wirft man ihn aber der trockenen Destillatien, so erhilt man ein 
dliges Destillat, welches nach einiger Zeit strahlig krystallinisch 
erstarrt und der Hauptmasse nach aus Resorcin besteht. 

Dieser Versuch, welcher die Hauptstiitze fiir die von Hla- 
siwetz und Pfaundler gegebene Morinformel bildet, ergab 
also statt der erwarteten quantitativen Ausbeute an Phloroglucin 
(39 Grm. wasserhaltiges Phloroglucin) nur 4 Grm. desselben und 
daneben eine nicht rein dargestellte Siiure, welche zum Resorein 
in naher Beziehung stehen muss, da sie bei der Destillation er- 
hebliche Mengen dieses Phenoles liefert. 

Wir haben ferner Natriumamalgam auf eine alkoholische, 
mit Salzsiiure angesiiuerte Lisung von Morin, wie wir glauben, 
genau unter denselben Bedingungen wie Hlasiwetz und 
Pfaundler einwirken lassen. Die Fliissigkeit nahm rasch eine 
intensive Purpurfarbe an; in welchem Stadium der Einwirkung 
des Amalgams wir aber den Prozess unterbrachen, konnten wir 
durch Abdunsten des Alkohols stets nur gréssere oder geringere 
Mengen réthlich gefirbten und durch Umkrystallisiren leicht zu 
reinigenden Morins, nie aber die ,,glinzenden, purpurrothen Pris- 
men von Isomorin“ erhalten. Was die Ursache des Misserfolges 
dieser Versuche ist, kénnen wir nicht angeben. Dass aber das 
Isomorin wirklich existirt, kann nach der genauen Beschreibung, 
welche Hlasiwetz und Pfaundler davon geben, kaum be- 
zweifelt werden. 
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Oxydation des Morins mit Salpetersiure. 


Wagner erhielt bei der Behandlung von Morin mit Salpeter- 
siiure Styphninsiiure. Nach Hlasiwetz und Pfaundler ist die 
Wirkung der Oxydationsmittel auf das Morin eine sehr energische. 
,»Das gewohnlichste Endproduct der Zersetzung ist Oxalsiiure. 
Kines der Zwischenglieder des Prozesses zu isoliren, ist uns nicht 
gelungen.“ Eines dieser Zwischenproducte liisst sich aber ge- 
Winnen, wenn man die Oxydation mit Salpetersiiure in folgender 
Weise vornimmt. 

Je 10 Grm. reines Morin werden in 100 CC. Eisessig mig- 
lichst fein aufgeschlimmt. Dann liisst man 4 CC. concentrirte 
Salpetersiiure hinzufliessen und kiihlt sofort unter einem starken 
Wasserstrahle unter bestindigem Umschwenken. Das Morin list 
sich nach einigen Minuten nahezu vollstindig zu einer dunkel- 
rothen Fliissigkeit auf, welche man sodann in die zehnfache 
Menge Wasser ein. 

Auf diese Weise verarbeiteten wir 50 Grm. Morin. 

Die Fliissigkeit wurde von etwas unangegriffenem Morin 
(5 Grm., d. i. 10°/,) abtiltrirt und mit Atzbaryt in geringem Uber- 
schuss versetzt. Dabei schied sich ein graubrauner, voluminéser 
Niederschlag aus, von dem wieder abfiltrirt wurde. Das Filtrat 
wurde mit verdiinnter Schwefelsiiure vom Baryt befreit und 
einigemale mit Ather ausgeschiittelt, der Auszug nach dem Ab- 
destilliren des Athers in eine Schale gegossen und zur Vertrei- 
bung der Essigsiiure auf dem Wasserbade erwiirmt. Der Riick- 
stand wurde aus wenig Wasser umkrystallisirt und dabei eine, 
theils aus Prismen, theils aus feinen Nadeln bestehende Krystal- 
lisation erhalten, welche im Ganzen 8 Grm. wog, d. h. 16°), von 
angewandtem Morin oder nach Abzug der wiedergewonnenen 
5 Grm. Morin 18°/, von dem oxydirten Morin betrug. 

Durch nochmaliges Umkrystallisiren erhielten wir die Sub- 
stanz in homogenen, noch etwas briiunlichen Siiulen. 

Wie sich aus den folgenden Daten ergibt, ist dieser Kérper 
8- Resorcylsiure: ! song 1 


vo 


C,H, .OH.OH. COOH. 





| Vergl. Tiemann u. Parisinus BB, XIII. 2399. 
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Sie schmilzt bei 197° C. unter lebhafter Gasentwicklung, wiih- 
rend der Schmelzpunkt der 3-Resorcylsiure von Blomstrand 
zu 194°C., von Senhofer und Brunner zu 194—200°C. und 
von Tiemann und Parisius zu 204—206° C. angegeben wird. 
Bei stiirkerem Erhitzen gibt unsere £-Resorcylsiure ein krystal- 
linisch ersiarrendes Destillat, welches die Bind schedler’sche 
Resorcinreaction sehr deutlich zeigte. 

Ihre Lisung fiirbt sich mit Eisenchlorid dunkelroth. — Die 
Krystalle gaben beim Trocknen auf 100° C.: 


ay 


a ade 


Berechnet fiir 


Getunden C>H,0,-+-!/,H,O 
—— a a et 
H,O eee 6:04 9°52 


Die Elementaranalyse der bei 100° getrockneten Substanz 
gab: 


Berechnet 


Gefunden fiir C,H, O, 
a saxceat 54°71 04°54 
_ pe reee 3°86 3°89 
i i65% «25 — 41-57 


Barytsalz. Ein Theil der Resorcylsiure wurde mit BaCO, 
gekocht und die filtrirte Lésung im luftverdiinnten Raume ein- 
gedunstet. Die erhaltenen Krusten gaben beim Umkrystallisiren 
aus sehr wenig Wasser schéne glinzende Krystalle, von folgender 
Zusammensetzung. 

Wasserbestimmung durch Trocknen bei 100°: 


Berechnet fiir 


Gefunden (C,H;0,).Ba+-7H,O 
are 21-78 22°16 


Die getrocknete Substanz enthielt: 


Berechnet 


Gefunden fiir (C-H,O4),ba 
ng ye” a en 
ee 30°93 30°93 


Brunner beschreibt ein Barytsalz der £-Resoreylsiure mit 
1 H 
_ /Q U. 
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Der bei der Darstellung der 5-Resorcylsiure aus Morin er- 
haltene voluminése Niederschlag wurde gut gewaschen, mit 
Wasser angertihrt, mit Schwefelsiure zersetzt, die erhaltene 
Lisung vom schwefelsauren Baryt abfiltrirt und sodann mit Ather 
ausgeschiittelt. Beim Abdestilliren des Athers schied sich eine 
geringe Menge Oxalsiure aus. Die Mutterlauge wurde zur Ent- 
fernung der letzten Reste der Essigsiiure nochmals mit Baryt 
gefillt, der Niederschlag wieder mit Schwefelsiure zersetzt und 
mit Ather ausgeschiittelt. Nun wurde ein in Nadeln krystallisi- 
render Nitrokérper erhalten, dessen geringe Menge aber zur 
Untersuchung nicht ausreichte. Die Hauptmasse des in Ather 
gegangenen bestand aber aus einer amorphen Substanz. 


In der Sammlung unseres Laboratoriums fanden wir einige 
Gramme einer krystallisirten Substanz, welche mit ,,Acetyl- 
morin“ bezeichnet war. In gleicher Weise wie Morin mit Salpeter- 
siure oxydirt, lieferte sie ein in langen, gelben Nadeln krystal- 
lisirendes Nitroproduct, welches bei 202— 203° C. schmolz. 
Alle, von uns angestellten Versuche, ein krystallisirtes Acetyl- 
morin zu erhalten, schlugen fehl. Wir erhielten stets amorphe 
Producte, welche sich bei der Oxydation ganz anders verhielten, 
so dass wir gezwungen waren, diesen interessanten Versuch 
aufzugeben. ! 


Formel des Morins. 


Aus dem Verhalten des Morins gegen schmelzendes Atzkali 
Natriumamalgam und mit Eisessig verdiinnte Salpetersiure geht 
hervor, dass dasselbe neben einem Phloroglucin- auch einen 
Resorcinrest enthalten miisse. 

Damit in Ubereinstimmung steht die Bildung von Styphnin- 
siiure bei der Einwirkung von Salpetersiure (Wagner) und von 





1 Es sei hier noch erwiihnt, dass anch andere Pflanzenfarbstoffe bei 
vorsichtiger Oxydation mit Salpetersiure in Eisessig Siuren geben. So er- 
hielten wir aus Quercetin eine Siure, welche nach den Analysen Quercetin- 
siiure C,,C,.0; (gef. C: 60°33, 60°11; H: 4°32, 427; ber. C: 59°50, H: 3°31) 
zu sein scheint. Sie schmolz bei 201° C. 
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Resorein bei der trockenen Destillation. (Benedikt.) Die ein- 
fachste Annahme ist wohl die, dass das Morin durch Condensation, 
eventuell unter gleichzeitiger Oxydation, von Phloroglucin und 
5-Resorcylsiiure entstanden sei, nach einer der beiden Gleichungen 


C,H,O, + C,H,O, = C,,H,,0, + H,O 
oder 
C,H,0, + C,H,0,+0 = C,,H,0,+2H,0. 


Die Bildung eines Zwischenproductes bei der Reduction mit 
Natriumamalgam, dessen Existenz zum mindesten durch sehr 
auffallende Farbenerscheinungen angezeigt wurde, wenn es uns 
auch nicht gelang, das ,Isomorin“ zu isoliren, scheint uns 
mehr fiir die letztere Formel zu sprechen. Damit stimmen auch 
die von uns bei der Analyse gefundenen Wasserstoffgehalte besser 
iiberein. 

Wir besitzen zahlreiche Analysen des Morins. Hlasiwetz 
und Pfaundler fiihren nicht weniger als 19, Léwe 13 Ele- 
mentaranalysen an. 

Hlasiwetz und Pfaundler nehmen im Morin ein Morin- 
anhydrid von der Formel C,,H,O, an, und suchen ihre Analysen 
in Ubereinstimmung mit verschiedenen Hydraten des Morins zu 
bringen, welche folgende Zusammensetzung besitzen sollen: 


Lufttrockene Substanz C,,H,0O, +1' ,H,O 
3—4 Stunden bei 100°C. getrocknet . C,,H,O.+H,0. 

2C, HO, + 1'/,H,O 
C,,H,O, + '/,H,O 
2C,,H,O, + '/,H,0. 


o—10 ” ” ” ” 
sei 120—200° C. getrocknet 
, 200—298°C. , 


Nach Liéwe ist wasserfreies, durch Trocknen des wasser- 
haltigen auf 100° C. erhaltenes Morin: C,.H,,O,. Es krystallisirt 
aus Wasser mit 2 Molektilen aus verdiinntem Weingeist mit 
einem Molekiil Krystallwasser. 

Die angefiihrten Analysen lassen sich auch recht gut mit 
der Formel C,,H,O, in Einklang bringen. 

Die bis zur Gewichtsconstanz getrocknete Substanz gab 
folgende Zahlen: 
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Hlasiwetz und Pfaundler. 


—~ ee te ee < 


Io jolla Wes Sch. WR (Ec VEL. AX 
C.. 596 59°3 59-2 595 59°5 59-8 59-4 60:2 60:3 60°7 
H.. 38 39 37 39 36 38 38 36 38 37 








Liwe Benedikt u. Hazura 
ee Ua — ee mm 
XI XII XII XIV 
es are Ss 59-16 59-51 59-53 59-41 
Bo uis st. 3:17 3°17 3°38 3°45 


I, If. Nach 40stiindigem Trocknen bei 100° im Luftstrom. 
Ill. Bei 120° getrocknet. 
I¥..., 130 
Vv. , 140 
7h « ee 
Vil. , 200 : 
VIII, IX, X. , 250—298° getrocknet. 
XI, XI. , 190° getrocknet. 
XII, XIV. , 100 


” 


” 


” 


Berechnet fiir 











a —_—- eS = 

C,.H30; + 1/,H,0 C1509, C,3H30, 
(Hlasiwetz, Pfaundler) (Léwe) (Benedikt, Hazura) 
oS sic. Qe ee 59: 60 60-00 
me Saas 3°73 d°31 3°08 


Liéwe erhielt durch Umkrystallisiren des Morins aus Wasser 
ein Hydrat mit zwei Molekiilen Krystallwasser. 


Acht ganz genau iibereinstimmende Analysen ergaben: 


Berechnet fiir Berechnet fiir 
C,,H,,0--+ 2H.0 C ,gHg0, + 2H,,0 
Gefunden im Mittel (Lowe) (Benedikt, Hazura 
le = 4 . er ee , ” ———— —<— ~~ 
GS xces. Cue 53°23 52-70 
Mm Swe 3°93 4:14 4°05 
OP pyr —~ 42°63 43-25 


Das von uns zur Analyse verwendete Morin war ebenfalls 
aus Wasser umkrystallisirt, erhielt jedoch nur Ein Molekil 
Krystallwasser. Ein aihnliches Product erhielt L6we aus wein- 
geistiger Lisung durch Zusatz von Wasser. 
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Unsere und die Analysen von Léwe sind mit bei 100° 
getrockneter Substanz ausgeftihrt. Aus den zahlreichen Analysen 


Q von Hlasiwetz und Pfaundler ergibt sich aber, dass das 
q Gewicht des Morins erst bei circa 130° oder beim 40Ostiindigen 
4 Trocken bei 100° constant wird. Daraus erkliren sich die etwas 
e zu niedrigen Zahlen, welche fiir den Kohlenstoffgehalt gefunden 


3 wurden. 
t Der Wasserverlust betrug bei 100°: 


Gefunden 
a Bevedil - Berechnet fiir 
) 1 ¢ 5 ™” 
‘ Pare C;3H,0,+H,0 
Lowe Hazura pian go ll 
H,O wera 5:12 5:3] 6°47 


Dasselbe Priparat bei 130° bis zur Gewichtsconstanz g 
trocknet, ergab: 


e 
‘ 


Berechnet fiir 


Getunden C,oHe0,+H.0 
8 oer .95 6:47 


Das von Léwe analysirte Priiparat mit 2 Molekiilen Kry- 
stallwasser enthielt: 


Gefunden Berechnet fiir 
Liwe C,,H,0,+-2H.0 
— — : es ee” 
7: Sa 10:23 12-16 


Die angefiihrten Zahlen gestatten es wohl, das Morin als 
C,,H,O, anzusprechen. Wir wollen aber nicht verhehlen, dass 
die von Hlasiwetz und Pfaundler angefiihrten Analysen der 
luittrockenen oder nur kurze Zeit getrockneten Substanz weit 
weniger gut mit dieser Formel in Einklang zu bringen sind. 

Es sind ferner von Wagner, Hlasiwetz und Pfaundler, 
sowie von Liwe Natron-, Kali-, Kalk-, Baryt-, Blei- und Zink- 
salze des Morins dargestellt worden. Die Art und Weise ihrer 
Bereitung und ihrer Eigenschaften bietet aber so wenig Gewilhr 
fiir ihre Reinheit und die angefiihrten Analysen stimmen unter 
einander so schlecht tiberein, dass sie zur Controlirung der Forme! 
nicht zu verwenden sind. 
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Aus dem Vorstehenden ergibt sich, dass die beiden krystal- 
lisirbaren Bestandtheile des Gelbholzes analog zusammengesetzt 
sind, da sich beide durch einfache Reactionen in Phloroglucin 
und eine Siiure von der Formel C,H,O, zerlegen lassen, indem 
Maclurin Protocatechusiiure und Morin {-Resorcylsiure liefert. 
Maclurin und Morin sind wahrscheinlich isomer, denn es spricht 
vieles dafiir, dass auch dem Maclurin die wasserstoffirmere 
Formel C,,H,O, und nicht C,,H,,O, zukomme. 

Da die Méglichkeit nicht ausgeschlossen scheint, dass der 
als Morin bezeichnete Bestandtheil des Gelbholzes nicht immer 
dieselbe Zusammensetzung besitze, haben wir mit einer geringen 
Menge (13 Grm.) Morin, die aus Hlasiwetz’ Priparaten- 
sammlung stammte und von dessen Hand signirt war, die Kalli- 
schmelze wiederholt und dabei ebenfalls Resorein erhalten. 
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Uber Diresorcin und Diresorcinphtaléin. 


Yon Rudolf Benedikt und Paul Julius. 
Aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule in Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. April 1884. 


Barth und Schreder! haben beim Verschmelzen von Re- 
sorcin mit Atznatron neben 6 \—70°/, Phloroglucin cirea 1°5°,, 
Diresorcin vom angewandten Resorein erhalten. In Uberein- 
stimmung damit haben auch wir bei einem Versuche mit 50 Grm. 
Resorein nur 0-8 Grm. Diresorein abscheiden kénnen. 

Kine weit gréssere Ausbeute an Diresorcin ergab sich aber 
bei Versuchen, welche in der Fabrik von E. Merck in Darmstadt 
in etwas grésserem Massstabe angestellt wurden. Die neutralisirte 
und mit Ather extrahirte Schmelze gab einen Riickstand, welcher 





nach dem Umkrystallisiren meist 25—85°, Diresorecin enthielt. 
Herr Merek stellte uns sowohl solehe Gemenge, als auch ge- 
reinigtes Diresorcin mit der freundlichsten Bereitwilligkeit zur 
Vertiigune. 

Man kann aus dem Gemenge von Diresorein und Pbloro- 
glucin die Hauptmasse des ersteren sehr leicht und vollstindig 
rein gewinuen, wenn man Einen Theil des Productes in cirea 
7—s Theilen siedenden Wassers list und so weit abkiihlen liisst, 
bis der grésste Theil des Diresorcins in langen Nadeln ausge- 
schieden ist. Dies ist meist der Fall, wenn die Temperatur aut 
cirea 30° gesunken ist. Man filtrirt dann rasch ab, aus dem Fil- 
trate scheidet sich nach kurzer Zeit noch eine kleine Menge Dire- 
sorecin aus und erst nach lingerem Stehen beginnen sich kérnige 
Krystalle von Phloroglucin anzusetzen. Einmaliges Umkrystalli- 
siren des Diresorcins geniigt vollkommen, um es von den letzten 
Spuren Phloroglucin zu befreien. 


1 Berl. Ber. 12.503. 
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Reines Diresorein schmilzt unzersetzt bei 310°. 

Weit schwieriger erhiilt man das Phloroglucin diresorcinfrei. 
Durch fractionirte Krystallisation kann man zwar die Hauptmenge 
des Diresorcins entfernen, ein kleiner Antheil desselben krystal- 
lisirt aber doch immer mit dem Phloroglucin zusammen aus, so 
dass uns bis heute eine leichte und vollstiindige Trennung noch 
nicht gelungen ist. Auch sind wir nicht ganz sicher, ob das 
Krystallgemenge nicht noch einen dritten Bestandtheil, vielleicht 
ein isomeres Diresorcin in kleinen Antheilen enthalte. 


Acetyldiresorcin. 

20 Grm. entwiissertes Diresorein wurden mit Essigsiiurean- 
hydrid und Natriumacetat gekocht, das Product in Wasser ein- 
gegossen und der Niederschlag aus Alkohol umkrystallisirt. Die 
Ausbeute betrug 32 Grm. 

Das Acetyldiresorcin besteht aus gliinzenden Prismen, welche 


eyo 


bei 152° sehmelzen. 
Berechnet tiir 


Gefunden C,H, (OC,H,0), 
GS snccce Ge 62-18 
ee 4:79 4°66 
ee - — 33°16 


Hexanitrodiresorcin. 

Acetyldiresorcin lést sich in kalter concentrirter Salpeter- 
siiure auf und fallt beim Verdtinnen mit Wasser unverindert aus. 
List man hingegen in wenig rother rauchender Salpetersiure und 
erwirmt miissig, so beginnt eine heftige Reaction, welche man 
durch Ktihlen mit Wasser miissigt. Dann fiigt man Salpetersiure 
so lange in kleinen Partien hinzu, als noch eine Kinwirkung statt- 
findet. Nach kurzer Zeit erstarrt die Fliissigkeit zu einem dicken 
Brei. Man saugt die Krystalle ab und befreit sie durch Auf- 
streichen auf eine Thonplatte von der Mutterlauge. Zur Reinigung 
lést man sie in wenig kaltem Wasser auf und fillt mit concen- 
trirter Salzsiiure aus. Eine weitere Reinigung des aus feinen 
Nadeln bestehenden Niederschlages kann man in der Weise vor- 
nehmen, dass man ihnin Chloroform lést, dem man ganz wenig abso- 
luten Alkoholzugesetzt hat. Beim Abdestilliren der filtrirten Fltissig- 
keit fiillt das Nitroproduet in gelben gliinzenden Krystallen aus. 
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Es hat die Zusammensetzung des Hex anitrodiresorcins® 


Gefunden Berechnet fiir 
Twos | Sate 
atte 30-40 — 29-51 
Oe cpcs-ncot<;) AC — 0-82 
N..... 16°81 16°91 17-2] 
iis oasis. — 52-46 


Sehr auffillig ist seine ungemein grosse Lislichkeit in Wasser, 
die esvon allen anderen hochnitrirten Phenolen,wie Trinitropheno | 
Trinitroresorcin ete. unterscheidet. Es verpufit bei cirea 230°, 
ohne vorher zu schmelzen. 


Dekabromdiresorcin. 

Diresorcin lisst sich leicht in ein Bromoxylderivat iiberfiihren. 

Kine Lésung von 20 Grm. Diresorein in Kalilauge wurde aut 
4 Liter verdiinnt und sodann mit einer Lésung von 110 Grm. Brom 
in 1 Liter rauchender Salzsiure vermischt, Der Niederschlag 
wurde nach 24stiindigem Stehen abfiltrirt, ausgepresst und mehr- 
mals mit Chloroform ausgekocht. Beim Erkalten der Ausziige 
schieden sich schéne Krystalle von Dekabromdiresorcin an den 
Wiinden aus. Sie wurden gesammelt, durch gelindes Abpressen 
zwischen Filtrirpapier von der Mutterlauge befreit, unter der Lutt- 
pumpe getrocknet und analysirt. 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy oBry(OBr), 
Oe wt ceeks Oe (9°37 


Das Product ist somit Hexabromdiresorecinbrom oder 
Dekabromdiresorein, Die Krystalle zersetzen sich beim 
Liegen an der Luft allmilig unter Bromabgabe. 

Beim Erhitzen der Substanz auf 170° beginnt Brom zu 
entweichen, steigert man die Temperatur auf 185°, so ist die 
Entwicklung von Brom nach etwa zwei Stunden beendet. Der 
Riickstand zeigt noch keine Spur einer Schmelzung und ist auch 
nur wenig dunkler geworden. Er ist unléslich in Ather, Alkohol, 
Kisessig, Benzol, Chloroform, Nitrobenzol, in heissen verdiinnten 
Laugen und in concentrirter Schwefelsiiure; von kochender 
Salpetersiiure wird er nur sehr langsam angegritfen. Auch Reduc- 

14% 
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tionsmittel, wie, schwefelige Siiure, Zinn und Salzsiure sind ohne 
Einwirkung. 

Bei weiterem Erhitzen spaltet sich neuerdings Brom ab und 
der Riickstand firbt sich bei 200—210° schwarz. 

Ein quantitativer Versuch, bei welchem fein gepulvertes Deka- 
bromdiresorein auf 185° erhitzt, das entweichende Brom in Jod- 
kaliumlisung eingeleitet und die Menge des ausgeschiedenen 
Jodes mit Hyposulfit bestimmt wurde, ergab folgendes Resultat: 


Jerechnet fiir die Abgabe 





Getunden von2Br, aus CyoBry 0,4 

ail Ati Te a 
_ eee 28°47 31°74 
Riickstand im Kélbehen ..... 67°5] 68-26 
95-98 LOO - OU 


Erwiirmt man Dekabromdiresorein mit schwefeliger Siiure, 
so geht es in ein gelbliches Pulver tiber, welches sich nach dem 
Waschen mit Eisessig und Trocknen bei der Analyse als unreines 
Hexabromdiresorein erwies. 


Diresorcinphtaléin. 


suchka! hat in seiner schénen Untersuchung tiber das 
Galléin nachgewiesen, dass dasselbe nicht die durch die Formel 
C,,H,,0, ausgedriickte Zusammensetzung besitze und somit durch 
blosse Wasserabspaltung aus Pyrogallol und Phtalsiiureanhydrid 
nach der Gleichung 


CsH,0,+-20,H,0, = C,)H,,0,-H, 0 


20 


entstanden sei, sondern dass ihm die wasserstoffiirmere Formel 
C,,H,,0, zukomme. Er diseutirt sodann ftir dasselbe die beiden 
Constitutionstormeln 


CH(OH). -C,H,.OH\, - 

Z HOD: 1 ) Cgts-08 00 
CH,co” "| OH..CO 

Sale acd | 


und entscheidet sich schliesslich fiir die letztere, nachdem er 


1 Lieb. Ann. 209, 249, 
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,das Vorhandensein einer Diphenylbindung im Galléin* (wie es 
die erstere Formel erfordert) fiir wenig wahrscheinlich hiilt.“ 

Obgleich wir den Werth der von Buchka angefiihrten Ar- 
gumente vollkommen anerkennen, so glauben wir doch, dass auch 
in der Frage itiber die Constitution dieses wichtigen Farbstoffes 
noch nicht das letzte Wort gesprochen ist. Der Weg, auf welehem 
wir zur Lésung dieser Frage etwas beizutragen hoffen, ist der, 
dass wir die Einwirkung von Phtalsiureanhydrid auf Diphenole 
iiberhaupt studiren wollen. In Bezug auf die Galléinfrage er- 
warten wir von den Dipyrogallolen die sichersten Aufschliisse 
und wir haben bereits begonnen, uns gréssere Mengen ieser 
schwer zu beschaffenden Substanzen zu bereiten. 

Vor Allem war aber die Vorfrage zu erledigen, ob Ein Mo- 
lekiil eines Diphenoles im Stande sei, bei der Phtaléinbildung 
zwei Molektile eines Phenoles zu ersetzen, oder ob sich stets zwei 
Molekiile des Diphenoles mit einem Molekiil Phtalsiiureanhydrid 
condensiren miissen. Diese Frage haben wir nun mit Hilfe des 
uns zu Gebote stehenden Diresorcins im ersteren Sinne ent- 
schieden. 

Das Diresorcinphtaléin ist bereits von Link ' dureh 
Erhitzen von 10 Theilen Diresorein, 7°5 Theilen Phtalsiiurean- 
hydrid und 12 Theilen Chlorzinn erhalten worden, nach seinen 
Angaben vereinigen sich zwei Molekiile Diresorcin mit einem 
Molekiil Phtalsiureanhydrid unter Wasseraustritt zu C,,H,,0,, 

| Ci2H; . (OH), 
c: C,.H, . OH), 
~ ) C,H, . CO. 


Unsere mit griésseren Mengen Materiales ausgeftihrten und 


—— 


vielfach variirten Versuche haben jedoch dargethan, dass die 
Condensation nach der Gleichung: 
1 . & rs ; = 1 
C,.H,,0, + C,H,0O, = H,O+C,,H,,0, 
a —_— = en ee 
Diresorcin Phtalsiure- Phtaléin 
anbydrid 


stattfindet, wonach dem Diresorcinphtaléin die Forme] 





Berl. Ber. 13. 1654. 


~- 





182 Benedikt u. Julius. 


| 
Wea (ol 
Ci cH,. CO 
— = 
ee 
zukommt. 

10 Theile bei 120° C. getrockneten Diresorcins (1 Molekiil) 
wurden mit 6:8 Theilen Phtalsiitureanhydrid (1 Molekiil) und 
20 Theilen concentrirter Schwefelsiiure durch zwei Stunden im 
Paraffinbade auf 120° erhitzt. Der Inhalt des Kélbchens firbte 
sich rasch intensiv violett, er wurde nach Beendigung der Re- 
action zur Entternung des gréssten Theiles der Schwefelsiure mit 
kaltem Wasser angeriihrt, der Riickstand auf einem Filter 
gesammelt, gewaschen und mit Wasser ausgekocht. 

Dabei ging nahezu Alles in Lésung. Die dunkel gefirbte 
Fltissigkeit triibte sich nach dem Abfiltriren meist durch Ab- 
scheidung einer kleinen Menge des weiter unten beschriebenen 
,unléslichen Diresoreinphtaléins* und schied sodann beim Er- 
kalten eine fteichliche Krystallisation von noch dunkel gefirbten 
Nadeln ab, welche durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus 
Wasser nahezu farblos erhalten werden konnten. 

lhre Lésungen zeigen die von Link beschriebenen Farben- 
reactionen. Hinzugeftigt sei noch, dass die tiefblaue ammonia- 
kalische Lésung durch Alkohol entfarbt wird, wiihrend die kalische 
Lisung sowohl bei Zusatz von Alkohol als beim Kochen unver- 
tindert bleibt. 

Die Analyse des Diresorcinphtalé@ins ergab folgende 
Zalilen: 


Getunden Berechnet fiir 
ck ae Co Hy20¢+3',H,0 
) ee 14°59 14°6C 15-00 15°33 


Die bei 120° C. getroecknete Substanz gab: 


Gefunden Berechnet fiir Berechnet tiir 
i -_ CH} 20¢ C32Hy2010 
C.... 69°40 68°82 68-71 68°96 OT 34 
Biswe SO) O°74 3°8D a°45 3°89 
BP. aca — — — 21°59 28:27 
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Obwohl diese Zahlen weit besser auf C,,H,,0, stimmten, so 
hielten wir damit doch die Frage, welche von beiden Formeln 
die richtige sei, noch nicht fiir gelést. Zu ihrer Entscheidung 
haben wir eine Anzahl von Ausbeuteversuchen angestellt, und 
zwar wurden jedesmal zwei Kélbechen in ein und dasselbe Paraffin 
bad eingesetzt, von denen jedes mit 10 Grm. Diresorein (1 Mole- 
kiil), und 20Grm. Schwefelsiiure, das eine aber mit 6:8 Grm. 
(1 Molekiil), das andere nur mit 3-4 Grm. (', Molektil) Phital- 
siiureanhydrid beschickt war. 

Das erste Kélbchen gab nach dem Erhitzen und Umkrystal- 
lisiren des Inhaltes aus wenig Wasser stets circa 16 Grin. lutt- 
trockenes Phtaléin, entsprechend 15:6 Grim. wasserfreies Phtaléin 
Die theoretische Ausbeute betriigt 15°96 Grm., wenn das Phitaléin 
die Zusammensetzung ©C,,H,),O,, jedoch nur 12°98, wenn es die 
Formel C,,H,,0,, besitzt. Da nun in den Mutterlaugen nicht un- 
bedeutende Mengen Phtaléin verbleiben, wie man an der inten- 
siven Blaufiirbuug mit Ammoniak erkennt, so spricht dieser Ver- 
such entschieden fiir die erstere Annahme. 

Die mit 2 Molekiilen Diresorein und 1 Molekiil Phtalsiiure- 
anhydrid bereitete Schmelze verhielt sich ganz anders. Beim 
Auskochen mit Wasser hinterblieb ein nahezu unléslicher Riiek- 
stand, dessen Gewicht von 2—7 Grin. variirte. War die Ausbeute 
an diesem Kérper gering, so sehied sich aus dem Filtrate eine 
immer noch reichliche Krystallisation aus, die aber nicht homogen, 
sondern ein Gemenge von mindestens zweierlei Krystallen war, 
wahrscheinlich Diresorein und Diresorcinphtaléin. 

Wir haben uns davon iiberzeugt, dass der in Wasser un- 
lésliche Riickstand, den wir als unlésliches Diresorecin- 
phtaléin bezeichnen wollen, nicht etwa bei der Einwirkung von 
Schwetelsiiure auf Diresorein allein entsteht. Wir erhitzten 5 Grim. 
Diresorein mit 20 Grm. Selwefelsiiure anhaltend auf 125—130°. 
Beim Verdiinnen mit Wasser sehied sich nichts aus, auch nieht 
beim Kochen der verdiinnten Lisung. Nach einigen Stunden 
war unveriindertes Diresorecin auskrystallisirt. 

Um die Beziehungen autzufinden, welche zwischen dem 
léslichen und dem unléslichen Phtaléin bestehen, wurden noch 


folzende Versuche ausgefiihrt: 
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1. 1 Grm. lisliches Diresoreinphtaléin wurde mit 3 Grm. 
concentrirter Schwefelsiiure auf 125° erhitzt. Die Masse lost 
sich vollkommen klar in siedendem Wasser, beim Erkalten 
scheiden sich erst einige Fléckchen humusartiger Substanz 
ab, dann krystallisirt das unverinderte Phtaléin in schénen 
Krystallen aus. 

1 Grm. unlésliches Diresoreinphtaléin wurde mit 
3 Grm. coneentrirter Schwefelsiiure tibergossen und die 
rothviolette Lésung auf 125° erhitzt. Die Schmelze gab mit 
verdiinnter Kalilauge eine nur wenig gefiirbte Lésung, folg- 
lich hatte sich kein lésliches Phtaléin gebildet. 


bo 


3. 1 Grm. unlésliches Diresoreinphtaléin, 
1 Grm. Phtalsiiureanhydrid und 
5 Grm. concentrirte Schwefelsiure 
wurden auf 125° erhitzt. Eine Probe liste sich mit wenig 
intensiver, schmutzig violetter Farbe in Ammoniak, welche 
nach dem Kochen und Erkalten in ein helles Braun tiber- 
ging, 

Die Masse wurde sodann auf 155—140° erhitzt und mit 
Wasser ausgekoeht. Dabei bleibt der grisste Theil der 
Substanz unverindert zuriick, die Lésung wird mit ver- 
diinnter Kalilauge intensiv blau, folglich hat sich eine ge- 
ringe Menge des léslichen Phtaléins gebildet. 

4. 5 Grm. lisliches, bei 120° getrocknetes Phtaléin (1 Molekiil) 
2-61 Grm. entwiissertes Diresorcin (1 Molekiil) 
10 Grn. Schwefelsiiure 
wurden auf circa 130° erhitzt. Beim Auskochen mit Wasser 
hinterblieb ein reichlicher Riickstand, aus dem Filtrat krystal- 
lisirt kein unveriindertes Phtaléin aus. Das Ungeliéste wog 
nach mehrmaligem Auskochen 6:8 Grm., somit war nahezu 
das ganze lisliche Diresoreinphtaléin in unlésliches ver- 
wandelt worden. 
Diese mehrtach wiederholten Versuche haben somit folgende 

Resultate ergeben: 


Man erhiilt die beste Ausbeute (85°/,) an lislichem Phtaléin, 
wenn man gleiche Molekiile Diresorcin und Phtalsiureanhydrid, 
und die beste Ausbeute an unlislichem Phtaléin, wenn man Dire 
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sorein und Phtalsiureanhydrid im Verhiiltnisse yon zwei Mole- 
kiilen zu Einem auf einander einwirken Liisst. 

Somit entsteht das lisliche Phtaléin durch Condensation von 
1 Molekiil Diresorein und 1 Molekiil Phtalsiitureanhydrid, das un- 
lésliche wahrscheinlich von 2 Molekiilen Diresorein und 1 Molekiil 
Anhydrid. Dies wird durch den vierten Versuch bestiitigt, weleher 
lehrt, dass das lésliche Phtaléin durch Erhitzen mit Diresorein 
nahezu vollstindig in das unlésliche tibergeftihrt werden kann. 

Minder leicht gelingt, wie der dritte Versuch ergibt, die Um- 
wandlung des unldslichen in das lésliche Phtaléin dureh Sehmel- 
zen mit Phtalsiureanhydrid. 

Bromderivat des léslichen Phtaléins. Einen wei- 
teren Anhaltspunkt zur Beurtheilung der Constitution des Dire- 
sorcinphtaléins bietet das Product der erschépfenden Bromirung. 





Da das Diresorcin leicht in Hexabromdiresorcin tiberzufiihren ist, 
so wire, die Richtigkeit der Link’schen Formel angenommen, 
ein Dekabromdiresorcinphtaléin 
C,Br,(QH),—C, Br,( OH), 

C,, Br,( OH), —C, Br,( OH), 
C,H,—CO 


/ —_— 


c 


zu erwarten, wiihrend das Phtaléin von der Formel C,,H,,0, nur 
ein Tetrabromproducet 


| CoBr, OH), 
C.Br,( OH) 
(* 6 2 2 
"| CoH, CO 
gq. See 


geben kann. 

In der That stimmt auch hier der Versuch anniihernd aut 
unsere Formel, es gelang uns aber trotz der Anwendung eines 
bedeutenden Uberschusses von Brom auch bei mehrmaliger 
Wiederholung des Versuches nicht, die Bromirung ganz vollstiindig 


zu machen. 

2 Grm. Phtaléin wurden in 10 CC, Ejisessig gelést und mit 
einer Lisung von 6 Grm. Brom in 5 CC. Eisessig vermischt. Nach 
einiger Zeit beginnt das Bromproduct auszukrystallisiren. Es ist 
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in allen Lésungsmitteln so schwer léslich, dass von einer Reinigung 
durch Umkrystallisiren Umgang genommen werden musste. Es 
bildet gelbe Krystalle, welche sich in Alkalien mit prachtvoll 
blauer Farbe lésen. Siiuert man seine sehr verdiinnte alkalische 
Lisung mit Essigsiiure schwach an und bringt ein Seiden- 
striihnehen in die erwirmte Fliissigkeit, so farbt sich dasselbe 
nicht an, nimmt aber dennoch das Bromproduct auf, da es selbst 
nach anhaltendem Waschen beim Einlegen in verdtinntes Ammo- 
niak blauschwarz wird. 

Die Brombestimmung in der bei 120° getrockneten Substanz 


ergab: 
Getunden Berechnet tiir Berechner fiir 
ee 44.96 44°29 48°19 59-OO 


Acetyldiresoreinphtaléin. Erhitzt man das Phtaléin 
init Essigsiiureanhydrid und Natriumacetat, so erhilt man eine 
braune Fliissigkeit, welche beim Eingiessen in Wasser einen 
reichlichen Niederschlag gibt, der sich aber bei den Versuchen, 
ihn aus Alkohol, Eisessig oder Benzol umzukrystallisiren, stets 
als amorphe harzige Masse aussechied. 

Diresorecinphtalin. Das Diresoreinphtalin wurde nach 
den Angaben Link’s bereitet, sein Schmelzpunkt bei 235° ge- 
funden. 

Beim Trocknen auf 115° verliert es 2 Molekiile Krystall- 
Wasser: 


Berechnet fir 


Getunden C.,,H,40,+2H.0 
ee — a —— — 
ae 10-12) 9-69 Q- 3: 


Die Analyse der getrockneten Substanz ergab folgende 
Zahlen: 


Getunden Bereehnet fiir 

a —_— ~~ — i /, 

I. II. CoH yO, Cg 9Ho401 6 
ee OS'DD GS-88 O8° 57 67:61 
re 4-O4 4°52 4-OO 4-22 


TR ois ee cis. _ 27°43 28°17 
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Unlésliches Diresorcinphtalein. 


Die bei den verschieaenen Versuchen erhaltenen, in Wasser 
unlislichen Riickstiénde wurden durch Umkrystallisiren aus Al- 
kohol in ein nahezu weisses, schweres Pulver verwandelt, welches 
aus mikroskopischen Krystallen besteht. Beim Erhitzen auf 240° 
briunt‘es sich unter beginnender Zersetzung. 

Mit concentrirter Kalilauge gibt es eine blaue Lésung, welche 
beim Verdiinnen farblos, beim darauffolgenden Koechen intensiv 
violett und beim Erkalten wieder farblos wird. Salzsiure fillt 
nun einen amorphen carmoisinrothen Niederschlag, der bei Zusatz 
von mehrwalzsiiure braun wird und sich in verdtinnter Kalilauge 
mit wenig intensiver, violetter Farbe list, die auch beim Erhitzen 
nicht stirker hervortritt. Mit concentrirter Schwefelsiure gibt es 
eine rothviolette Firbung. 

Das Verhalten gegen Kalilauge deutet darauf hin, dass 
diese Verbindung das Anhydrid eines Phtaléins sei und da die 
aus 2 Molekiilen Diresorein und 1 Molekiil Phtalsiiureanhydrid 
entsteht, kann ihre Bildungsgleichung vielleicht durch 

2C,,H,,0,+C,H,0,—2H,O = C,,H,,0, 
ausgedrtickt werden. 

Damit stimmen die Analysen auch anniherungsweise 


iiberein. 
Die bis 120° getrocknete Substanz gab: 


Getunden Berechnet fiir 
alls | Cz2H 0g 
ae 70°86 71°37 70-07 
err 5°80 3° OO 3°69 
eee — — 26°28 


Der Gewichtsverlust beim Trocknen betrug: 


berechnet tiir 
Getunden CyH.gQ,+4H.O0 


— 
~ ie — 0 iT 


| ee 12°37 12-52 11-62 








Uber Resorcinather, 


Von Karl Hazura und Paul Julius. . 
(Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. techn. Hochschule in Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. April 1884.) 


a) Uher einen Nitroresorcinither. 


. 

Wie der Eine von uns gefunden hat, gibt das bei 115° 
schmelzende, nichtfliichtige Mononitroresorcin bei der Behandlung 
mit concentrirter Schwefelsiiure neben Nitroresorcinsulfosiure 
einen zweiten Kérper. Die geringe Menge desselben, die 
damals zu Gebote stand, war zur genauen Untersuchung nicht 
hinreichend und erlaubte dem Verfasser nur zwei Analysen zu 
machen, aus denen er zu schliessen diirfen glaubte, dass dieser 
Kérper ein Dinitrodiresorein sei. ! 

Wir haben nun die Darstellungsweise dieses Kérpers in 
einer Weise abgeiindert, dass wir 35—-50°/, Ausbeute erhalten, 
und so in der Lage waren, denselben etwas niiher zu studiren 
und ihn als Nitroresoreinither zu erkennen. Seine Entstehung aus 
Nitroresorecin deuten wir folgendermassen: 


2C,H,(NO, (OH), = C,H,(NO, (OH). 0. (OH)(NO, )H,C,. +H, 0 


Darstellung des Nitroresoreinithers: Je ein Gramm 
des aus Toluol umkrystallisirten Mononitroresoreins wird in fein 
gepulvertem Zustande in einer Eprouvette mit 2'/,Ce. rauchender 
Schwefelsiiure geschiittelt. Nach wenigen Secunden hat sich das 
Nitroresorein unter Wiirmeentwicklung gelést. Die Lisung wird 
sofort in Wasser eingegossen, wobei sich der Nitroresorcinither 


‘Wie sich im Laufe der vorliegenden Untersuchung herausstellte, 
waren diese Analysen nicht richtig. Die Substanz ist nur unter besonderen 


Vorsichtsmassregeln zu verbrennen. 
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in licht ziegelrothen, mikroskopisch kleinen Nadeln ausscheidet, 
wiihrend die Nitroresorcinsulfosiure in Liésung verbleibt. Liisst 
man aber die schwefelsaure Liésung des Nitroresorcins auch nur 
kurze Zeit stehen, so geht auch der Nitroresorcinither in die 
Sulfosiiure tiber. 

Der ausgefillte Nitroresorcinither wurde beim Umkrystalli- 
siren aus Wasser unter Zusatz ven Thierkohle je nach der Dauer 
des Kochens entweder in wasserfreien, licht rosarothen, nadel- 
férmigen oder wasserhaltigen, braunrothen, warzenformigen 
Krystallen erhalten. 


Die Analyse der lichten Krystalle ergab folgende Zahlen: 


Berechnet tiir 


Getunden C,oH,(NO,).(/OH).0. 
—— ee ~~... a 
I [I 
C...49°43 49°17 49°32 
BH... 3°O 8-038 2-74 


Die braunrothen Krystalle enthalten ein Molekiil Wasser. 
Bei 120°C. getrocknet verloren sie: 


Berechnet tiir 


Getunden CoH,y(NO,),(OH).O+-1aq 
jr — S_e Er ee 
ae D°87 5°80 


Die getrockneten Krystalle gaben bei der Analyse folgende 
Zahlen: 


Berechnet fiir 


Getunden C,H, NO. (OH),.0. 

— ed " —_ 3 ee 
Geert esas 49°23 49°32 
ee 3°08 2°44, 


Der Nitroresorcinither ist in Wasser und Alkohol sehwer 
léslich, unléslich in Ather, leicht léslich in Ammoniak und aus 
dieser Lisung durch Essigsiure wieder fiillbar. Er briiunt sich 
bei 170° und verkohlt beim stiirkeren Erhitzen, ohne zu 
schmelzen. In concentrirter Schwefelsiiure list er sich auf und 
fallt bei Zusatz von Wasser unveriindert wieder heraus. 

Beweisend fiir die Ansicht, dass der beschriebene Kérper 
ein Nitroresoreinither ist, sind seine Barytsalze und das Ver- 
halten gegen Salpetersiiure, | 
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Salze des Nitroresorcinithers. 


Der Nitroresorcinither lést sich in Kali- und Natronlauge auf. 
Diese Lisungen zersetzen sich aber beim Eindampfen, so dass 
wir Kali- und Natronsalze nicht erhalten konnten. Dagegen 
velingt es leicht, Barytsalze darzustellen, wenn man eine heisse, 
wiisserige Lisung von einem Molekiil des Nitroresorcinathers mit 
einer Lisung :von genau einem oder einem halben Molekiil Atz- 
baryt versetzt und bis zur Krystallisation auf dem Wasserbade 


conecentrirt. 


Neutrales Salz. C,,H,(NO,),0,Ba.O-+-5'/,aq. Es krystalli- 
sirt in braungelb gefiirbten, perlmutterartig glinzenden Nadeln. 
Es ist in Wasser leicht léslich. Bei 110°C. getrocknet, verliert es: 


Jerechnet fiir 


Getunden C,9H,(NO.).0,Ba.0+-51/,aq 
aN a “a a a 
_ | | ae 19-25 18°82 


Das getrocknete Salz gab: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H,(NO.).0.Ba.0 
__ Seen d1-79 32°08 


Saures Salz. C,,H,(NO,),(OH).Oba.O--1aq. Es krystalli- 
sirt in braungelb gefiirbten Nadeln, und ist in Wasser leicht 
lislich. Das lufttrockene Salz gab: 


Berechnet fiir 


Getunden CyoHe(NO.).0H. Oba, O+1aq 
suai dient a i 
_ ere 18°55 18.14 


Es gelang uns nicht, ein Salz mit héherem Barytgehalt her- 
zustellen. Auch damit ist die frithere Ansicht des Einen von uns 
widerlegt, dass der beschriebene Kérper ein Dinitrodiresorein 
sei, da dasselbe noch Salze mit einem grisseren Barytgehalte 

C,, Hy NO, ),0,Ba.ba.OH; Ba = 40:27 
und 


C,,H,(NO, ),0,Ba,, Ba = 47-42 


geben miisste. 
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Einwirkung von Salpetersiiure. 


Dass unser Nitroresorcinather in der That ein Derivat des 
Benzols und nicht des Diphenyls ist, ergibt sich auch aus seinem 
Verhalten gegen Salpetersaure. 

Wenn man ihn mit concentrirter Salpetersiiure im Uber- 
schusse versetzt, so tritt schon nach einigen Minuten eine 
stiirmische Reaction ein. Es entweicht Untersalpetersiiure und 
die Temperatur steigt bis auf 95°. Die Lisung giesst man dann 
in Wasser ein, concentrirt auf dem Wasserbade bis zur Krystalli- 
sation und erhalt zuniichst orange gefiirbte Nadeln, welche den 
Schmelzpunkt 175°5°C. zeigen und ein in Wasser schwer lisliches 
Barytsalz mit Ba=35°33 geben. Diese Krystallisation ist also 
Trinitroresorein, welches den Schmelzpunkt 176°C. besitzt, und 
dessen Barytsalz C,H(NO,),.BaO, 55°13 Ba enthilt. Ausser 
Trinitroresorein entstanden noch andere bei 104°—105° 
schmelzende Producte, auf deren Untersuchung aber nicht ein- 
regangen wurde. 


b) Neue Bildungsweisen des Resorcinithers 
C,,H,(OH).O.(OH).H,C,. 


Es schien uns nicht ohne Interesse, aus Resoreindisulfosiiure 
und Resorcin ein Resoreinsulfefnresorcin zu bereiten, analog dem 
von Eugen Fiseher aus Phenantrendisulfosiiure und Resorein 
erhaltenen, angeblichen Phenantrensulfefnresorein. 

20 Grm. Resoreindisulfosiiure (1 Molekiil) wurden mit 
16-5 Grm. (2 Molekiile) Resorein bis auf 190°C. erhitzt. Dabei 
entweicht neben Wasserdiimpfen auch schweflige Siure. Die 
cantharidenartig gliinzende Masse wurde mit verdiinnter Natron- 
lauge ausgekocht. Aus der filtrirten Lisung fiel nach dem Neutra- 
lisiren des Alkalis ein rothbrauner, flockiger Niederschlag aus. Der- 
selbe gab bei der Analyse 5:4 Theile Schwefel, wiihrend einem 
Resorcinsulfeinresorcin iiber 14 Theile Schwefel entsprechen 
wiirden. Aber auch dieser Schiwefel liisst sich dureh wiederholtes 
Lisen in verdiinnter Natronlauge und Fiillen mit Salzsiiure ent- 
lernen. Der so gereinigte Kérper gab bei der Analyse Zahlen, 
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welche mit den von Barth und Weidel' fiir ihren ,, Diresorcin- 
iither* gefundenen nahezu tibereinstimmen. 


Berechnet fiir 


Gefunden C,.H,(OH),.0. 
ee ee ee 
peers 70°86 71°29 
_ ne 4°87 4:95 


Auch die physikalischen Eigenschaften unseres K6rpers 
stimmten vollkommen mit den Eigenschaften des uns von den 
Herren Barth und Weidel freundlichst zur Verfiigung gestellten 
Diresorcinithers tiberein. 

Da wir nun aus Resorecin und Resorcindisulfosiiure kein 
Sulfein, sondern Resorciniither bekamen, so lag die Vermuthung 
nahe, dass auch Eugen Fischer* in seinem Phenantrensulfein- 
resorcin nur unreinen Resoreinither in Hiinden gehabt haben. 

Wir haben den Versuch Eugen Fischer's genau nach 
seinen Angaben wiederholt und das Product durch mehrmaliges 
Lisen in verdiinnter Natronlauge und Fiillen mit Salzsiiure eben- 
falls schwefelfrei erhalten kénnen und dasselbe sowohl durch die 
Analyse als auch dureh die Vergleichung aller seiner Eigen- 
schaften mit dem Diresorciniither von Barth und Weidel 
identificirt. 

Nach diesem Ergebnisse des Versuches darf, wie wir 
glauben, die Existenz des Phenantrensulfeinresorcins tiberhaupt 
in Frage gestellt werden. 


| Berl. Ber. 9. 308, 
2 Berl. Ber. 13. 317. 
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Uber eine neue Reaction des Benzidins. 
Von Paul Julius. 
Aus dem chemischen Laboratortiun der k. k. techn. Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. April 1884. 


Bei Versuchen iiber die Oxydation des Benzidins wurde 
eine heiss gesiittigte wisserige Lisung dieser Base mit einer 
Kaliumbichromatlésung versetzt. Es entstand sofort ein diussersi 
voluminéser tiefblauer, aus verfilazten Nadeln bestehender Nieder- 
schlag, weleher abgesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen 
wurde. 

Der neue Koérper erwies sich als unléslich in allen gebréuch 
lichen Lisungsmitteln, er verglimmt, auf dem Platinblech erhitzt, 
unter Zuriicklassung einer griinen Asche, die, wie die Analyse 
ergab, aus Chromoxyd bestand. Kocht man liingere Zeit mit 
Wasser, so findet eine theilweise Zersetzung statt; die Fliissigkeit 
firbt sich gelb und gibt mit Bleizuecker und Essigsiiure cie 
charakteristische Chromsiiurereaction, 

seim Kochen mit verdiinntem Ammoniak hinterbleibt ein 
reichlicher brauner, amorpher Riickstand, welcher viel Chrom 
enthiilt; die filtrirte Lésung ist dureh chromsaures Ammon gelb 
vefiirbt und seheidet beim Erkalten gliinzende Blittchen aus, die 
bei 122° schmelzen und aueh sonst alle Eigenschaften des Ben 
zidins besitzen, auch mit Kaliumbiehromatlésune wieder einen 
blauen Niederschlag geben und die von Claus und Risler'! 
heschriebene Reaction mit Sehwefelkohlenstoff und verdiinntem 
bromwasser zeigen. 

Ks besteht also wohl kein Zweitel, dass man es nicht, wie 
ich anfangs vermuthete, mit einem Oxydationsproduct des Beuzi 
dins, sondern mit einem chromsauren Salz zu thun hat, dessen 
ormel durch die Analyse festgestellt wurde. 


' Berl. Ber. Bd. 14, p. 82. 











194 Julius. Uber eine neue Reaction des Benzidins. 


Berechnet fiir 


Getunden C,. Hg (NH,). Hy CrO, 
i situanas 17°09 17°35 


Bemerkenswerth ist die ausserordentliche Empfindlichkeit 
dieser Reaction. O-O286 Grm. Benzidin wurden in 3800 CC. 
Wasser gelést und gaben in dieser Verdiinnung, mit einer 
concentrirten Kaliumbichromatlisung versetzt, een so intensiven 
Niederschlag, dass die Fliissigkeit undurechsichtig ersehien; und 
selbst in einer Lisung von 0:0220 Grm. Benzidin in 1 Liter 
Wasser (also cirea 1: 50000) entstand noch ein deutlicher 
Niederschlag, wenn man die Fliissigkeit vorher erwiirinte. 

Das mit dem Benzidin isomere Diphenylin gibt selbst in der 
ausserordentlich verdiinnten Lisung, die durch Kochen desselben 


mit Wasser erhiltlich ist, dieselbe Reaction. 
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Zur Kenntniss der Euxanthongruppe. 


(Aus dem Laboratorium des Prot. V. Meyer in Ziirich. 
Von Eduard Spiegler. 


Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1884. 


Die im hiesigen Laboratorium zahlreich angestellten Ver- 
suche haben die grosse Reactionsfihigkeit zwischen Ketonen 
und Aldehyden einerseits und Hydroxylamin anderseits in iiber- 
zeugendster Weise dargethan, so dass die Fiihigkeit, mit 
Hydroxylamin zu reagiren, als siimmtlichen Gliedern dieser beiden 
Kérperclassen zukommend, betrachtet werden muss. Und in der 
That hat man diese Reaction schon mehrtach zur Lésung von 
Constitutionstragen verwendet. 

Aut Veranlassung meines hochverehrten Lehrers, des Herrn 
Prof. Dr. V. Meyer, habe ich es nun unternommen, das Verhalten 
einiger aromatischer Ketone gegen Hydroxylamin zu untersuchen. 

C,H, 

Hiezu nahm ich zuerst das Diphenylenketon | SCO 

C,H,” 
das ich nach Wittenberg und Meyer! dureh Destillation von 
Phenanthrenchinon iiber gelbes Bleioxyd erhalten habe. Das 
Diphenylenketon wurde in wenig Alkohol geliést, demselben 


» | 


etwas mehr als die aiquivalente Menge salzsauren Hydroxylamins, 
gelést in méglichst wenig Wasser, beigetiigt und hicrauf noeh so 
viel Alkohol zugesetzt, bis die Lisung klar erschien. Das Gemiscli 
wurde dann einige Stunden am Wasserbade erhitzt, der Alkohol 
zum griéssten Theile verjagt und Wasser zugesetzt; von dem eut 
standenen Niederschlage wurde abfiltrirt und dieser selbst zur 
Entfernung des unyerbrauehten Hydroxylamins mit Wasser so 


| Berl. Berichte XVI, S. 502. 
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lange gewaschen, bis das Filtrat Fehling’sche Loésung nicht 
mehr reducirte. Der anfangs réthliche, nach Kochen mit Thier- 
kohle und dureh wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol 
vereinigte Niederschlag stellt schine blassgelbe Krystalle dar, 
deren Schmelzpunkt bei 192° C. liegt. 

Die Stickstoffbestimmung bestiitigte, dass die so erhaltene 
Verbindung der Erwartung gemiiss einem Diphenylenacetoxim 





entspricht. 
0-237 Grm. Substanz ergaben 15°5 CC. feuchten Stickstoff, 
sarometerstand 730 Mm., Temperatur 15° C. 


C.H,. 
b 4 
Fir Denon 
C,H, 
Berechnet Gefunden 
acne 7°34 


Die Reaction verlief demnach nach folgender Gleichung: 


C,H, C,H, 
“Sco — 0+, NOH = H,0 + |" * SCNOH 
C,H,” riage C,H,” 


Es wurde nun ein salzsaures Salz dieser Verbindung darge- 
stellt. Eine kleine Menge Diphenylenacetoxim wurde in trockenem 
Ather gelést und durch die Lisung ein Strom getrockneten Salz- 
siiuregases so lange geleitet, als noch ein Niederschlag entstand. 
Von diesem wurde méglichst schnell abfiltrirt und derselbe iiber 
Schwetelsiiure getrocknet. 

Die Chlorbestimmung ergab folgende Zahlen: 

QO-282 Grm. Substanz lieferten 0-1725 Grm. Ag Cl = 
004267 Cl, d. i. fiir 


’ 
Cy Hy, . 
pon HC] 
CAH, 
’ 4 i, 
¢ 
Berechnet Grefunden 
19°33 15°13 


Nachdem aus dem Diphenylenketon der entsprechende Iso- 


Dk aie. re eet 


nitrosokiérper mit Leichtigkeit erhalten werden konnte, war es 


- 
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nun von grossem Interesse zu untersuchen, in welecher Weise sich 
wohl das Diphenylenketonoxyd, dessen Formel gewoéhnlich 
:; 
<— wl, og 
C_H, 
b 4 


Y 


- gveschrieben wird, dem Hydroxylamin gegeniiber verhalte. 

Das Diphenylenketonoxyd unterscheidet sich ja nach dieser 
Formel vom Diphenylenketon nur durch den Mehrgehalt von 
einem Sauerstoffatom, wiihrend die gegenseitige Bindung der 
beiden Benzolkerne gelést ist. Das Diphenylenketonoxyd selbst 
wurde nach W. H. Perkins’ Methode! durch Destillation von 
Salicylsiiure mit Essigsiiureanhydrid im Molecularverhiiltnisse 
von 1:1', leicht in grésserer Menge erhalten. 

Auf Grund aller bekannten Erfahrungen hatte man nun alle 
Ursache anzunehmen, dass, wenn das Diphenylenketonoxyd 
wirklich ein Keton ist, es bei Behandlung mit freiem oder salz 
saurem Hydroxylamin in die entsprechende Isonitrosoverbindung 
iibergehen miisse. 

Alle darauf gerichteten Versuche blieben indess erfolglos. 

Tagelang wurde sowohl mit freiem als mit salzsaurem 
Hydroxylamin in alkoholischer Lisung am_ Riickflusskiihler 
gekocht; immer und immer wieder gelangte man zur unver- 
iinderten Substanz mit ihrem SmP 173° C. und der charakteristi- 
schen, prachtvoll himmelblauen Fluorescenz in concentrirter 
Schwefelsiiure. Ebenso erfolglos erwies sich das Erhitzen der 
alkoholischen Lisung im Einschmelzrohr mit freiem oder salz- 
saurem Hydroxylamin bis auf 180°. Auch die verschiedenusten 
Abiinderungen der Concentration der Lisung, sowie auch der 
Zusatz von wasserentziehenden Mitteln (Chlorzink) tiihrten zu 
keinem anderen Resultate. 

Da nun ausser dem Diphenylenketonoxyd nur noch das 
C,.H,O0H_ 


Euxanthon, fiir welehes die Formel V< HOH 
Se a 


CO iiblich ist, 
> 


I : ee ; 
nach dem Schema O<,,>CO constituirt ist, wurde im Anschluss 
\ 


an obige Versuche das Verhalten des Euxanthons zu Hydroxyl- 
amin gepriift. 


1 Berl. Berichte XVI, S. 339. 
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Spiegler. 


Zur Darstellung des Euxanthons! diente der Jaune indien 
genannte gelbe Farbstoff, und zwar die billigste Sorte desselben, 
welche die reichste Ausbeute von dieser Substanz gewihrt.* Das 
Euxanthon wurde nun in gleicher Weise wie das Diphenylen- 
ketonoxyd unter allen méglichen Bedingungen mit Hydroxylamin 
behandelt, doch ohne dass es méglich gewesen wiire, einen 
Isonitrosokérper zu erhalten. 

Da nun Hydroxylamin auf Diphenylenketonoxyd und 
Euxanthon ohne Einwirkung geblieben war, so versuchte ich, ob 
sich nicht vielleicht in diesem Falle das Phenylhydrazin, das nach 
den Untersuchungen von E. Fischer in ganz analoger Weise 
auf Ketonsauerstoft einwirkt, reactionsfihiger zeigen wiirde. Man 
liat bei der Behandlung mit freiem Phenylhydrazin den Vortheil, 
dass man nicht erst eines Lésungsmittels bedarf, sondern die 
Kérper gleich direct mit der fliissigen Base zusammenbringen 
kann. Das Phenylhydrazin selbst konnte mit grosser Leichtigkeit 
in grésseren Mengen nach der Methode von M. T. Lecco und 
V. Meyer?’ dargestellt werden. 

Allein weder das Euxanthon noch das Diphenylenketonoxyd 
wurden selbst bei mehrtigiger Behandlung auf dem Wasserbade 
weder durch essigsaures, noch durch freies Phenylhydrazin ver- 
iindert. 

Diese negativen Resultate stehen nun im Widersprueh mit 
allem, was bisher tiber die Reactionsfiihigkeit des Ketonsauer- 
stoffes bekannt ist. Man kiénnte nun annelmen, dass die Gegen- 
wart von weiteren Sauerstoffatomen in diesen Verbindungen die 
Einwirkung von Hydroxylamin verhindere. Um die Richtigkeit 
dieser Ansieht zu priifen, unterwarf ich p. Dioxybenzophcnon 
C.H,(OH) COC,H,(OH) der Hydroxylaminreaction. 

Die Darstellung* geschah in der Weise, dass vier Theile Atz- 
kali und ein Theil Phenolphtalein zusammengeschmolzen wurden ; 
die Sehmelze wurde in Wasser gelist und die wiisserige Lisung 
mit Thierkohle gekocht. Aus der alkalischen Lésung wurde dann 





| Liebig’s Annalen, Bd. 155, S. 157. 
2 Berl. Berichte XVI, S. 864. 
Berl. Berichte XVI, S. 2976. 


Liebig’s Annalen, Bd. 202, S. 126. 
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dureh vorsiehtigen Zusatz von Salzsiiure bis zur seliwachsauren 
Reaction das Dioxybenzophenon gefillt, vom Niederschlage 
abfiltrirt, derselbe so lange mit Wasser gekocht, bis kein Gerueh 
nach Benzoésiiure mehr vorhanden war und daraut dureh wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus heissem Wasser vollkommen gereinigt. 
Den Schmelzpunkt des reinen Priiparates fand ich iibereinstim- 
mend mit Burkhardt und Baeyer bei 206° C. (Gail gibt 
210° an). 

Das Dioxybenzophenon wurde nun in Alkohol gelist und 
der Lisung eine iiberschitissige Menge freien Hydroxylamins (aus 
dem salzsauren durch Zusatz von Soda bis zur sehwach alkali- 
schen Reaction erhalten) zugesetzt, hierauf noch so viel Alkohol 
ggethan, bis die Lisung klar war. Nachdem das Ganze zwei 
Tage lang auf dem Wasserbade sich selbst iiberlassen worden 
war, wurde der Alkohol zum gréssten Theil verjagt, Wasser zuge- 
setzt und mit Ather ausgezogen. 

Nach dem Abdunsten des Athers hinterblieb auf dem Uhr- 
glase ein gelbes Ol, das sich als stickstoffhiiltig erwies, aber erst 
nach liingerem Stehen krystallinisch erstarrte. Eine Stickstoff- 
bestimmung ergab: O0°252 Grm. Substanz lieferten 14-4 CC 
feuchten Stickstoff. Barometerstand 725 Mm. Temperatur 15°: fiir 
C,H,0H.CNOH.C, 1,0 


Jerechnet Gretuniden 


— — = 


7. 0 >, SAY 
6:1] 0 0°90 0 


Aus diesem Versuche geht hervor, dass die Gegenwart 
weiterer Sauerstoffatome fiir die Reactionsfiihigkeit des Keton- 
sauerstoffs gegen Hydroxylamin belanglos ist. Allerdings hat man 
es im Dioxybenzophenon mit Hydroxylsauerstoff zu thun, wiihrend 
im Diphenylenketonoxyd, wenn ihm die gewoéhnliche Constitu- 
tionsformel wirklich zukommt, der Sauerstoff mit beiden Valenzen 


an Phenylengruppen gebunden ist. 

Einem ferneren Einwande, dass vielleicht die hohe molecu- 
lare Zusammensetzung des Euxanthons und Diphenylenketon- 
oxyds die Einwirkung des Hydroxylamins zu verhindern im 
Stande sei, wurde dadurech begegnet, dass es gelang, aus einer 
Verbindung von noch grésserem Moleculargewicht, dem Phenyl- 
z-Naphtylketon, ein [sonitrosoderivat zu erhalten. 
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Zur Darstellung des Ketons' wurde ein Gemenge von iiber- 
schiissigem Naphtalin mit Benzoylchlorid bei Gegenwart von 
Zink erhitzt, bis keine Salzsiiurenebel mehr entwichen. Das 
hiebei gewonnene Gemisch von Phenyl-«- Naphtylketon und 
Phenyl-2-Naphtylketon wurde durch fractionirte Krystallisation 
getrennt und das so gewonnene Phenyl-«-Naphtylketon mit 
salzsaurem Hydroxylamin behandelt. 

Nach zwilfstiindiger Einwirkung auf dem Wasserbade wurde 
der Alkohol verjagt, sodaun mit Wasser versetzt, wobei sich die 
Fliissigkeit milchig trtibt, und mit Ather ausgeschiittelt. Nach 
dem Verdunsten des Athers hinterblieb ein gelbes Ol, das sich 
als stickstoffhiiltig erwies. 

Die Verbrennung ergab: 

00-2165 Grm. Substanz gaben 0°6555 Grm. CO, = 
= 0°1781 Grm. C und 

0-219 Grm. H,O = 0:01322 Grm. H 
fiir C,H,CNOH.C,,H,. 


Berechnet Getunden 

Ee” ee ie 
C = 82°59"), 82°30°/, 
H= 5°63 5° O9 


So konnte denn nach diesem Versuche das hohe Molecular- 
gewicht des Diphenylenketonoxyds und Euxanthons nicht als 
Ursache angesehen werden, wesshalb diese Koérper nicht mit 
Hydroxylamin reagiren, zumal da schon friihere Versuche ergeben 
hatten, dass so hoch moleculare Kérper wie Benzil, Phenanthren- 
chinon, Anthractinon leicht [sonitrosokérper geben. 

Alle diese Versuche scheinen dafiir zu sprechen, dass die 
bisher angenommenen Ketonformeln des Diphenylenketonoxyds 
und Euxanthons zu verlassen seien. Fiir die Aufstellung einer 
neuen Formel liegen nun wenig directe Anhaltspunkte vor. Der 
Thatsache, dass die beiden Substanzen Hydroxylamin gegeniiber 
nicht reactionsfaihig sind, wiirde eine Anschauung Rechnung 
tragen, nach welcher die beiden Verbindungen laktonihnliche 
Constitution haben. 


' Gruecarevic und Merz, Berl. Berichte VI, 8. 1246. 
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Dass « und + Laktone nicht mit Hydroxylamin reagiren, 
wurde schon durch friihere Untersuchungen testgestellt. 
Ich habe nun auch ein A Lakton, das Cumarin 
iii 


C,H,—CH,—CH, —CO 


4 





der Einwirkung mit Hvdroxvlamin unterworfen und _ hiebei 
gefunden, dass dieser Kérper ebenfalls nicht im Stande ist, die 
Gruppe NOH aufzunehmen. 

1 Grm. Cumarin wurde mit einer itiberschiissigen Menge 
salzsauren Hydroxylamins in zugeschmolzenem Rohr 10 Stunden 
lang auf 150° C. erhitzt. 

Autnahme von Stickstotf konnte nicht beobachtet werden. 

Es scheint also nach diesem Versuch allgemein giltige Regel 
zu sein, dass alle Arten von Laktonen Iydroxylamin gegeniiber 
indifferent sind. Die beiden Kiorper, als Laktone aufgefasst, 
hiitten die folgenden Formeln: 

O _ 
( oH, 


Diphenylenketonoxyd und 


-CO 


C,H,< 


O | 
C.HLOH 


Euxanthon. 


CH,OH< 0 


Es ist mir nun allerdings nicht gelungen, diese Kérper aut 
das Diphenil zuriickzufiihren. Andererseits kann indessen die 
Reduction des Diphenylenkentonoxydes zu Diphenylenmethanoxyd 
nicht als Argument gegen die Laktonformel angefiihrt werden, 
da dieser Kérper ebenso die Struktur 

C,H,—O 


| 
| 


| 


C,H,—CH, 
besitzen kann. 
Indessen scheint dafiir eine sonst unverstiindliche Syn- 
these des sogenannten Diphenylenketonoxyds zu sprechen. 
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R. Richter! erhielt dasselbe aus dem Natonsalz der Ortho- 
diphenylearbonsiiure und Phosphoroxydehlorid. Diese Reaktion 
kann man folgendermassen auftassen: 


C,H, 0,H,—0 
| —H, = | 
C,H, COOH C,H,—CO 





1 Journ. f. prakt. Chemie. Bd. 28, 8. 278. 
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Zur Kenntniss des Diphenylacetoxims. 
(Aus dem Laboratorium des Prot V. Mever in Ziirich. 
Von Eduard Spiegler. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1884.) 


Da bisher noch kein Acetoxim aus der Reihe der aromatischen 
Verbindungen beziiglich seiner Derivate einem genaueren Studium 
unterzogen worden war, habe ich auf Veranlassung des Herrn 
Prof. Dr. V. Meyer es unternommen, ein solehes Acetoxim genauer 
zu untersuchen. 

Sowohl wegen der verhiitnissmissig leichten Zugiinglichkeit 
als auch wegen des allgemeineren Interesses, das dieser Kérper 
bot, wurde hierzu die [sonitrosoverbindung des Benzophenons, das 
Diphenylacetoxim gewiihlt, welches bereits von Janny! dureh 
Behandlung von Benzophenon mit freiem Hydroxylamin erhalten 
worden war. 


‘ 


20 Grin. Benzophenon vom Schinelzpunkt 48° C. wurden in 
Alkohol gelist, eine wiisserige Lésung tiberschiissigen salzsauren 
Hydroxylamins zugefiigt, aus dieser durch Zusatz einer entspre- 
chenden Menge Soda die Base in Freiheit gesetzt und nun so viel 
Alkohol hinzugethan, bis die Lésung klar war. Das Ganze er- 
wirmte ich dann acht Tage lang auf dem Wasserbade. Nach 
Verlauf dieser Zeit wurde der Alkohol verjagt und zwar so lange, 
bis aus der heissen Lésung Krystalle sich auszuscheiden begannen. 
Nach dem Erkalten war das Ganze zu einem Krystallbrei erstarrt, 
aus welehem man durch Trocknen zwischen Filtrirpapier gleich 
das reine Diphenylacetoxim in schneeweissen, nadelfémigen Kry- 
stallen mit lebhaftem Diamantglanze erhielt. 





1 Berl. Berichte XV. S. 2782. 
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Der Methyl-, Athyl- und Benzyliither wurden in der Weise 
dargestellt, dass man zur alkoholiscken Liésung des Diphenylace- 
toxims etwas weniger als die berechnete Menge Natriumalkoho- 
lat und dann in kleinem Uberschusse die Halogenalkyle beifiigte. 
Das Gemisch wurde dann melrere Stunden am Riickflussktihler 
vekoeht, der Alkohol auf dem Wasserbade verjagt, Wasser und 
einige Tropfen Natronlauge zugesetzt ( zur Lésung etwa unveriin- 
derten Diphenylacetoxims) und dann mit Ather ausgeschiittelt. 


Methylather. 


Der so erhaltene Diphenylacetoxim-Methylither stellt schéne 
Krystalle von blassgelber Farbe und dem Schmelzpunkte 92° C. 
dar. Die Stickstoffbestimmung bestiitigte, dass derselbe der For- 
mel C,H..CNOCH,.C,H, entspricht. 

O-2978 Grm. Substanz gaben 17:4 CC. fteuchten Stickstoff = 
= 0019178 Gr. 

Barometerstand 724 Mm. Temperatur 16° C. 

Fiir C,H,.CNOCH,.C,4, 


Jerechnet: Gretunden: 
ee er gy SE” 
* (290 ea 0 
6°63" | 6° 44°/, 


Aecthylather. 


Der Diphenylacetoxim-Athylither wurde auf dieselbe Art 
dargestellt. Nach dem Verdunsten seiner iitherischen Liésung 
hinterblieb derselbe auf demUhrglase als ein gelbes Ol von sehart- 
bitterem Geschmack und unangenehmem Geruch. Es konnte 
weder im Vacuum noch in der Winterkiilte zum Krystallisiren ge- 
bracht werden und siedet unter theilweiser Zersetzung bei 276 bis 


279° C, 


Eine Stickstoffbestimmung ergab folgende Zahlen : 

0°2478 Grm. Substanz lieferten 14:4 CC. feuchten Stick- 
stoff = 0°015958 Grm. Barometerstand 720 Mm. Temperatur 
15° C. 
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Zur Kenntniss des Diphenylacetoxims. 


Fiir C,H, .CNOC,H, . C,H, 


Berechnet: Geftunden: 
ee id — et 
® -) 0 - > 
b* 22 0 6 3} 0 


Benzylather. 


Auf demselben Wege wurde auch der Diphenylacetoxim- 
Benzylither erhalten. Derselbe bildet schine, weisse Krystalle, 





die bei 55—56° C. schmelzen. 
Die Stickstoffbestimmung gab folgendes Resultat: 
0-298 Grm. Substanz gaben 13:8 CC. feuchten Stickstoff = 
= 0:01529 Grm. Barometerstand 720 Mim. Temperatur 


1d° C, 
Fir C,H,.CNO.CH,.C,H,.C,H, 
Jerechnet: Gefunden: 
48°7°/, 51°3°', 


Acetylither. 


Der Versuch, den Acetyliither darzustellen, bot insofern cin 
grésseres Interesse, als auch E. N iigeli', in der Absicht, den 
Acetylitherdes Camphoroxims mittelst Acetylchlorids zu erhalten, 
nicht zu jenem gelangte, sondern unter Austritt von einem Molekiil 
Wasser zum Anhydrid des Camphoroxims gelangte. 

: 5 Grn, Diphenylacetoxim wurden mit 2 Grm. Acetylehlorid 
* aut dem Wasserbade am Riickflusskiihler erhitzt. Es begann so- 
fort unter Entweichen dichter Salzsiiurestréme eine lebhaftte Ein- 
wirkung, die sich indess bald miissigte. Das Erhitzen wurde so 
lange fortgesetzt, bis keine Salzsiiurenebel mehr entwichen, was 
etwa drei Stunden wiihrte. Hierauf wurde das unzersetzte Acetyl- 
chlorid verjagt, das zurtickbleibende gelbe Ol in Ather gelést und 
die Lésung zur Reinigung mit etwas Natronlauge durchgeschiittelt. 
Nach dem Verdunsten des Athers auf dem Uhrglase hinterblieben 
weisse Krystiillehen, schwer lislich in Alkohol, Ather und Li- 
groin, am besten in Chloroform, woraus sie auch umkrystallisirt 
wurden. [hr Schmelzpunkt liegt bei 55° C, 


1 Berl. Berichte XVI. S. 2082. 
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Eine Stickstoff bestimmung zeigte jedoch, dass sich hier der 
Diphenylacetoxim-Acetylither gebildet hat, und keinerlei Wasser 
abspaltung eingetreten war. 

0-296 Grm. Substanz lieferten 15 CC. feuchten Stickstoff — 
= 0°01676 Grm. Barometerstand 726 Mm. Temperatur 
15° C. 
Fiir C,H,CNO.CO.CH,.C,H, 


Berechnet Gefunden 
i EE 
585°, 5°65", 


Salzsaures Salz. 


Das salzsaure Diphenylacetoxim wurde erhalten durch Ein- 
leiten trockenen Salzsiuregases (aus concentrirter Schwefelsiiure 
mit concentrirterSalzsiiure) in eine Losung von Diphenylacetoxim 
in wasserfreiem Ather. 

Vom so entstandenen Niederschlage wurde durch scharfes 
Absaugen an der Pumpe schell abfiltrirt und mit etwas absolutem 
Ather nachgewaschen. 

Das iiber Schwetelsiure getrocknete Salz bildet ein weisses, 
krystallinisches Pulver, das sehr unbestiindig ist und schon an 
der Luft leicht Salzsiiure abspaltet. 

0-358 Grm. Substanz gaben 0°215 AgCl = 0:053 Cl fiir 
C,H,CNOH.HCI.C,H.. 


Berechnet Getunde 
15-209 " 14: 80", 


Wy 


Natriumsalz. 


Das Natriumsalz des Diphenylacetoxims wird erhalten, wenn 
man dieses in trockenem Ather lést und der Liésung etwas weni- 
ger als die berechnete Menge Natriumalkoholat (aus absolutem 
Alkohol und Natrium) beifiigt. Man lisst nun eindunsten, wobei 
das Salz als weisses krystallinisches Pulver ausfillt und wiischt 
mit etwas wasserfreiem Ather nach. 





: 
| 














Zur Kenntniss des Diphenylacetoxims. 


Die Natriumbestimmung ergab: 
0:436 Grim. Substanz gaben 07137 Na,SO, = 0:04435 Na 


C,H, CNONa. C,H. 
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fiir 


Berechnet Gefunden 

i -A)0/ £170 

; 10°50 /o 10°16 P 

| Es sei mir an dieser Stelle noch gestattet, meinem hoch- 
verehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. V. Meyer fiir die mir bei der 

. Ausfiihrung dieser Untersuchungen in so reichlichem Masse 

' erwiesene hilfreiche Theilnahme und Unterstiitzung meinen herz- 
lichsten Dank auszusprechen. 

{ 
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: Uber die Einwirkung von Kupferoxydhydrat auf 
einige Zuckerarten. 


S002 iia a ates ey spe 


Von J. Habermann und M. Honig. 


Zweite Abhandlung. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1884.) 


In unserer ersten Abhandlung ' gelangten jene Resultate zur 
Mittheilung, welche wir bei der Einwirkung von Kupferoxyd- 
hydrat auf neutrale und alkalische Lisungen der Dextrose, Le- 
vulose, Saccharose und des Invertzuckers erhalten haben. 

In dem Folgenden wollen wir tiber die Wahrnehmungen 
berichten, die wir bei der Einwirkung des obgenannten Hydro- 
xydes auf neutrale und alkalische Lésungen der Galaktose, des 
Milehzuckers, der Maltose, des Sorbins, des Dulcits und Mannits 
gemacht haben. 

Beziiglich der Methode, die wir bei diesen Zuckerarten ein- 
hielten, kann bemerkt werden, dass sie véllig mit der von uns | 
bei dem friiheren Anlass eingehaltenen iibereinstimmt, so zwar, 
dass wir diesbeziiglich auf unsere erste Abhandlung verweisen 
kénnen. 


Galaktose. Dieser Zucker wurde von uns, aus dureh meli- 
faches Umkrystallisiren gereinigtem Milehzucker, nach der vou 
Soxhlet gegebenen Vorschrift* dargestellt und repriisentirt 
nach vollzogener Reinigung durch Umkrystallisiren aus 70 Proc: 
Alkohol eine rein weisse, krystallinische Masse. Bei dieser Dar- 
stellung haben wir als zweites Spaltungsproduet des Milehzuckers 


1 Diese Monatshette II. Bd. 651 
2 Journ. f. pr. Chem. N. Folge 21, 269. 
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mit vollstiindiger Sicherheit die Dextrose constatirt, was hervor- 
vehoben zu werden verdient, weil Soxhlet den auf die Spal- 
tung des Milehzuckers gemachten Angaben Fudakowski’s zwar 
nicht direet widerspricht, jedoch aber mit einigem Zweifel be- 
cegnet, indem er auf S. 270 der obcitirten Abhandlung sagt: 
Die alkohoyischen Wasehfliissigkeiten (vom Reinigen der Galak- 
tose), von denen die erste noch diimn syrups war, wurden bei 
Seite gestellt und zeigten dieselben auch nach mehreren Monaten 
keine Krystallisation, obwolil eine solehe nach den Angaben 
Fudakowski’s zu erwarten gewesen wiire, da diese Lisungen 
den in Weingeist leichter lislichen Traubenzuecker enthalten 
mussten.“ 

Die von uns bei der Abscheidung der Galaktose erhaltenen 
weingeistigen Mutterlaugen erstarrten bei den melrtach wieder- 
holten Darstellungen nach dem Abdunsten des Weingeistes nach 
liingerem, oft mehrmonatlichem Stehen, weun sie die Consistenz 
eines dicken Syrups angenommen hatten, fast bis auf den letzten 
Rest zu einem Krystallbrei, welcher sich nach vollzogener 
Reinigung durch Abnutschen mittelst einer Filtrirpumpe, Aut- 
streichen aut porése Thonplatten und wiederholtes Umkrystallisiren 
aus 90 Proce. Weingeist, als aus Dextrose bestehend erwies. 
Namentlich ist es das Drehungsvermigen der Krystalle, welches 
iiber ihre Natur keinen Zweifel autkommen liisst: dasselbe wurde 
von uns fiir das gelbe Licht zu 2, = 53°12, fiir die Ubergangs- 
farbe zu x; = 54-07 gefunden. Diese Werthe stimmen mit den 
von Soxhlet und Tollens fiir Traubenzuecker! ermittelten in 
hichst befriedigender Weise tiberein. 

Was aber die bei der Finwirkung von Kupferoxydhydrat 
crhaltenen Zersetzungsproducte der Galaktose anbelangt, so haben 
wir auch hier, wie in allen friiheren Fallen, die Wahrnehmung 
gemacht, dass die Qualitiit derselben die gleiche ist, ob nun die 
Kinwirkung in neutraler oder alkalischer Liésung erfolete und 
dass sich eine Verschiedenheit wieder nur in Bezug auf die Zeit- 
dauer des Reactionsverlautes geltend macht. 

Die beobachteten Oxydationsproducte waren: 


1 Journ. f. pr. Chem. N. F. 21, 253. 
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1. Kohlensiiure. 2. Ameisensiiure, welche mit Wasserdiimptfen 
durch Destillation abgeschieden und in das Barytsalz tiberfiilrt 
wurde. Dieses gab bei der Analyse die folgenden Zahlen: 

02576 Grm. bei 100° im Vacuum getrockneter Substanz 
lieferten 0-2634 Grm. schwefelsauren Baryt, welche 60°12 Proe. 
Baryum entsprechen. — Die Theorie verlangt 60°35 Procent 
Baryum. 

3. Glycolsiiure in sehr geringer Menge. Sie wurde aus der 
von der Ameisensiure getrennten Fliissigkeit durch wiederholtes 
Ausschiitteln mit Ather gewonnen und dadureh isolirt, dass im 
‘itherisehen Auszug der Ather abdestillirt, der Riickstand mit 
heissem Wasser aufgenommen, dureh kohlensauren Kalk abge- 
siittigt und der glycolsaure Kalk durch vorsichtiges Hinzufiigen 
von Weingeist abgeschieden wurde, um dann noch mehrfach um- 
krystallisirt zu werden. 

Die bei der Analyse dieses Kalksalzes erhaltenen Zahlen 
sind die folgenden: 

02937 Grm. bei 100° im Vacuum getrockneter Substanz 
hinterliessen nach dem Gliihen 0°0855 Grm. Calciumoxyd, das 
entspricht 20°81 Proe. Calcium, wiihrend die Rechnung 21-05 Proce. 
Calcium verlangt. 

4, Milchsiiure. Sie wurde stets in relativ reichlicher Menge 
in dem Atherauszuge aufgefunden und von der Glycolsiiure in 
der friiher angegebenen Art durch fractionirtes Fallen des Kalk- 
salzes mit Weingeist getrennt. 

Das Kalksalz, durch wiederholtes Umkrystallisiren gereinigt, 
resultirte schliesslich in Form von vollig farblosen, aus Niidelehen 
bestehenden, warzenférmigen Krystallaggregaten. Dieselben waren 
leicht léslich in Wasser und auch nicht allzusechwer in Weingeist. 

[hre Analyse ergab folgende Werthe: 

a) 0-7830 Grm. lufttrockener Substanz gaben im Vacuum 
nach mehrstiindigem Trocknen bei 100° C. bis zur Gewichts- 
constanz ‘'2151 Grm. Wasser ab; das sind 27°47 Proe. 


6) 03213 Grm. bei 100° C, im Vacuum getrockneter Substanz 
lieferten O-0830 Grm. Caleiumoxyd; das entspricht 18°45 
Proe. Cacium. Der Grad der Ubereinstimmung mit den 
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berechneten Werthen ergibt sich durch folgende Nebenein 
anderstellung: 


Berechnet 


Gefunden C.H.0.),Ca+-4!/,H.O! 
—_—— a en A i 
Wasser ..... 20°47 °/. 29-22 0) 
Calecium..... 8-45 ,, 18°34 ,, 


5, Kine mit Wasserdiimpfen nicht fliichtige, in Ather unlis- 
liche Siure (respective ein Siuregemisch), deren Kalksalz amorph 
und in Alkohol unléslich ist. Der Calciumgehalt der mit Alkohol 
vesiittigten und durch fractionirte Fillung gereinigten Verbindung 
zeigte fiir verschiedene Darstellungen iihnliche Schwankungen, 
wie wir sie in der ersten Abhandlung fiir die analogen Producte 
der seinerzeit untersuchten Zuckerarten constatiren konnten und 
es liegt demnach auch fiir die Galaktose, wenn nicht die Wahr- 
scheinlichkeit, so doch die Méglichkeit vor, dass sich bei der 
Oxydation neben den oben charakterisirten Siiuren auch noch 
andere einbasische, mehratomige mit 4—6 Atomen Kohlenstoff- 
gehalt bilden. 

6. Ausserdem fand sich stets ein Rest von unveriindertem 
Zucker. 

Uber den Verlauf der Oxydation kinnen wir die folgenden 
Beobachtungen mittheilen: Das Kupferoxydhydrat begann sich 
bald in neutraler, viel rascher noch in alkalischer Lisung, nach 
beginnendem Sieden zu verfiirben; es war nach halbstiindigem 
Kochen gelbgriin und nach ciner Stunde nahezu rein rothgelb. 
Fast gleichzeitig mit der eintretenden Verfiirbung des Kupfer- 
oxydhydrates begann sich das Barytwasser in dem an dem oberen 
Ende des Riickflusskiihlers angebrachten Peligot’schenApparate 
zu trtiben, doch war die Triibung anfangs wenig stark. Bei den 
spiter eingetragenen Partien von Kupferoxydhydrat erfolgte die 
Reduetion merklich schneller und die Kohlensiiureentwicklung 
wurde sehr reichlich. Spiiter nahm die Intensitiit der Reaction 
wieder ab und es kann gesagt werden, dass, wenn sie auch im 
Allgemeinen einen iihnlichen Verlauf wie beim Traubenzucker 


| Nach Wislicenus. 
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zeigte, doch durehsechnittlich bei der Galaktose etwas rascher 
verlief als bei jenem Zucker. 


Milehzuecker. Das von uns fiir die Uutersuchung verwen- 
dete Priiparat, wurde aus kiiuflichem Product durch wiederholtes 
Umkrystallisiren aus Wasser, Kochen der Lisungen mit Thier- 
kohle ete. dargestellt. Der Verlauf der Reaction zeigte nichts 
Auttilliges und dihnelte in Bezug auf die Zeitdauer der einzelnen 
Ersecheinungen den seinerzeit beim Rohrzucker angegebenen 
Beobachtungen; auch hier geht allem Anscheine nach der 
Oxvydation die Inversion voraus. 

Ebenso zeigen sich die erzielten Oxydationsproducte nicht 
versechieden von jenen der Galaktose und nur die Mengenver- 
hiiltnisse sind namentlich zwischen Milchsiure und Glycolsiure 
andere, d. h. es wurde stets die Glyecolsiure beim Milehzucker in 
erdsserer Menge gefunden, als bei der Galaktose. Die Ursache 
dieses Factums ist leicht verstiindlich und bedarf keiner weiteren 
Krérterung. 

Die einzelnen Producte wurden in der mehrfach angegebenen 
Art getrennt und verificirt. 

Maltose. Die Darstellung dieser Zuckerart ist uns stets in 
betriedigender Weise nach der von Herzfeld! gegebenen Vor- 
scliiit gelungen und verdient dicselbe nach unseren Erfahrungen 
den Vorzug vor jedem anderen bisher bekannten Recept. 

Das Kupferoxydhydrat wird durch die Maltose ausseror- 
dentlich raseh, namentlich in alkalischer Lésung redueirt: doeh 
lassen sich auch hier, allen Wahrnehmungen nach, insbesondere in 
neutraler Lisung drei Stadien bei dem Processe unterscheiden. 
In dem ersten Abschnitte, in welchem die Reduetion des Kupfer- 
oxydhydrates etwas triige erfolgt, tindet unzweifelhaft Inversion 
statt, wiihrend in der zweiten und dritten Phase die Erscheinungen 
in dihnlicher Weise wie beim Traubenzucker auftreten und es sind 
auch die Zersetzungsproducte der Maltose in qualitativer, wie in 
quantitativer Beziehung dieselben, wie bei der Dextrose. 


| Annal. d. Chem. u. Pharm. Ba. 820, 209. 





; 

















* . xs . r ’ . *) 
Uber die Einwirkung von Kupfteroxydhydrat ete. 213 


Sorbin. Von dieser kostspieligen Substanz haben wir25Grm. 
von H. Trommsdorff in Erfurt bezogen und bildete das Priiparat 
nicht ganz rein weisse, harte, sehr siiss schmeckende Krystalle. 
Die Einwirkung des Kupferoxydhydrates wurde mit je 5 Grm. 
Substanz u. z. theils in neutraler, theils in alkalischer Lisung 
mehrfach wiederholt und war der Verlauf der Reaction von allen 
bisher untersuchten Zuckerarten insoferne verschieden, als sie 
sich energischer und rascher verlaufend, wie in den iibrigen 
Fillen, gestaltete. Schon in neutraler Lésung trat mit beginnender 
Erwiirmung Verfiirbung des Kupferoxydhydrates ein, die bei Be- 
ginn des Siedens deutlich die Bildung von Kupferoxydul verrieth 
und nach 10—15 Minuten war der Oxydschlamm gelbroth. Dabei 
hatte sich das Barytwasser im Peligot’schen Apparat anfangs 
nur wenig getriibt, wiihrend die Kohlensiiureentwicklung in den 
spiteren Stadien eine tiberaus reichliche wurde. Die Umwandlung 
des blauen Oxydschlammes in den rothen des Kupferoxyduls war 
stets eine sehr rasche und wurde erst dann triiger, nachdem sehon 
reichliche Mengen von Kupferoxydhydrat cingetragen worden 
waren. 

Beim Arbeiten in alkalischer Lisung zeigte sich die Fliissig- 
keit nach beendigter Einwirkung, obwohl alkalisch reagirend, 
stark blaugriin gefiirbt. Wurde diese Lisung indessen erwiirmt, so 
entfiirbte sie sich unter Abscheidung yon etwas Kupferoxydul, 
welches Verhalten auf das Vorhandensein von kriiftig reducirend 
wirkenden Verbindungen, welche viclleicht als Zwischenproducte 
auttreten, hinweist. 

Fiir diese Auffassung spricht der Umstand, dass in allen 
Millen, in welehen der Process bis zur Verlangsamunge der Re- 
duction des Kupferoxydhydrates gefiihrt wurde, in der Fliissig- 
keit Kein Sorbin nachgewiesen werden konnte, trotzdem. siel 
diese Zuckerart durch iiberaus grosse Krystallisationsfiihigkeit 
auszeichnet, 

Als Produete der Oxydation haben wir in dem vorliegenden 
Falle beobaehtet: 1. Sehr reiche Mengen an Kohlensiiure, 2. Re- 
lativ sehr erhebliche Mengen von Ameisensiiure. 3. Eine sehr 
geringe Menge einer in Ather lislichen braun gefiirbten Substanz, 
welche dureh kohlensaure Salze nur zum Theil abgesiittigt werden 
kon nte, 
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Die Natur dieses Kérpers festzustellen, gelang uns wegen 
der geringfiigigen Menge nur insoweit, dass wir sagen kénnen, 
er stellt ein Gemenge einer indifferenten, harzartigen Substanz 
mit einer Siiure dar, welche durch Bleizucker nicht gefallt werden 
kann und derenBarytsalz aus wiissriger Liésung dureh reichlichen 
Zusatz von Alkohol als braune, klebrige, nach dem Trocknen 
leicht zerreibliche, amorphe Masse abgeschieden wurde. 
4, Eine Siiure von der einfachsten Formel C,H,O,, also von 
der Zusammensetzung der Glycerinsiiure. Diese Siiure haben wir 
in der mit Ather geschiittelten Fliissigkeit aufgefunden und sie 
daraus als Barytsalz durch Absiittigen mit kohlensaurem Baryt 
und Eindampfen auf dem Wasserbade abgeschieden. Die Baryt- 
verbindung wurde nur nach lingerem Stehen, wiederholtem Ein- 
trocknen und Aufweichen mit Wasser krystallisirt erhalten. Ein- 
mal in diesen Zustand tibergefiibrt, konnte sie durch Abnutschen 
des dicken Breies auf einem Platinfilterchen, Aufstreichen auf 
einer pordsen Thonplatte und Umkrystallisiren aus geringen 
Wassermengen leicht gereinigt werden. Sie bildete schliesslich 
eine weisse, strahlig krystallinische Masse, welche sich unter dem 
Mikroskop als aus durchaus gleichartigen, farblosen Krystall- 
niidelchen bestehend erwies. Das Salz reducirte Fehling’sche 
kupferlésung nicht und gab bei der Analyse das folgende Resultat: 
1, 0-1096 Grm. bei 100° C. im Vacuum getrockneter Substanz 
gaben 0:0735 Grm. schwefelsauren Baryt, das entspricht 
39°43 Proc. Baryum. 

2. O- 1492 Grm. trockener Substanz lieferten 0-1011 Grm. 
schwetelsauren Baryt, gleich 39-84 Proc. Baryum. 


ho 


Getunden Berechnet 
; ~ = (Cots 4)2B8 
Baryum ..... 39°43) 39-84 °/, 39°48 Proce. 


Wenn nun einerseits die erhaltenen analytischen Werthe 
daftir sprechen, dass das untersuchte Salz nichts Anderes als 
elycerinsaures Baryt darstellt, so ist doch anderseits die Uberein- 
stimmung zwischen den von uns tiber das Salz gemachten Wahr- 
nehmungen und den iiber das glycerinsaure Baryt vorliegenden 
allerdings ziemlich mangelhaften Angaben, keine sehr befriedi- 
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vende, indem der glycerinsaure Baryt als aus kugligen, von 
kleinen Blittchen zusammengesetzten Krystallaggregaten be- 
stehend, beschrieben wird. Allerdings muss hiezu bemerkt 
werden, dass sich diese Angaben auf eine aus Weingeist krystal- 
lisirte Substanz beziehen, wiihrend wir unsere Krystallniidelchen, 
wie angegeben, aus wiissriger Lisung erhalten haben. Da in 
Bezug auf die analytischen Daten die Méglichkeit nicht ausge- 
schlossen war, dass die Verbindung das Salz einer Zuckersiiure 
repriisentirt, so haben wir ferner den Versuch gemacht, aus der 
sarytverbindung mit Zuhilfenahme von schwetelsaurem Kali und 
Essigsiiure saures zuckersaures Kali darzustellen. Der Erfolg 
war insofern ein vollstindig negativer, als wir die letztge- 
nannte Verbindune nicht erhalten haben und datiir eine wa- 
wellitartig anschiessende krystallinische Substanz  erhielten, 
welche mit dem glycerinsauren Kali tibereinstimmend zusammen- 
gesetzt ist. 

O-1329 Grm. bei 100° im Vacuum getrockneter Substanz 
gaben O-0795 Grin. schwetelsaures Kali, das sind 26°84 Proc., 
wiihrend die Formel 27-15 Proe. verlanet. 

Aber auch jetzt kénnen wir die Frage, ob die in Rede ste- 
hende Siiure wirklich Glycerinsiiure ist, endgiltig nicht beant- 
worten, weil tiber das normale glycerinsaure Kali keine Angaben 
in der Literatur zu finden sind und weil wir iiber die zum weiteren 
Studium nothwendigen Mengen unserer Siiure nicht vertiigen. 


Mannit und Duleit wirken weder in neutraler noch in 
alkalischer Lésung auf Kupferoxydhydrat ein und stimmt dieses 
Verhalten mit jenem gegeniiber Fehling’scher Lisung  voll- 
stiindig iiberein. 


Die im Vorstehenden mitgetheilten Wahrnehmungen zeigen 
im Allgemeinen grosse Ubereinstimmang mit denjenigen, welche 
Wir in unserer ersten Abhandlung iiber eine Anzahl anderer 
Zuckerarten mitgetheilt haben und es lisst sich die Bildung der 


meisten jetzt und frtiher beobachteten Oxydationsproducte in 
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ziemlich einfacher Weise erkliiren, wenn man fiir die Glucose, 
Levulose und den Sorbin die Auffassung als isomere fiinf- 
atomige Aldehyd- respective Ketonalkohole gelten lisst. Es bildet 
fiir diese Auffassung auch die von uns unter den Oxydations- 
producten des Sorbins aufgefundene Glycerinsiure, die sich 
miéglicherweise auch bei den anderen Zuckerarten bildet, kein 
Hinderniss. Dagegen lisst sich die beobachtete reichliche Bildung 
von Milehsiiure bei der Galactose und dem Milehzucker durch 
Oxydation in ungezwungener Weise kaum erkliiren, wenn man 
auch fiir diese Zuckerart eine der obigen iihnliche Annahme iiber 
die Constitution derselben macht. 


srtinn, Laboratorium der allgemeinen Chemie. 
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Uber die Darstellung des Phenylcyanamids. 
Von Dr. Franz Berger. 


Aus dem Laboratorium des Prot. Dr. J. Habermann an der k. k. 
technischen Hochschule in Briinn. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1884.) 


Vor einigen Jahren ver6ffentlichte ich eine vorliiufiige Mit 
theilung iiber die Einwirkung des Acetamids auf das Phenyl! 
cyanamid.' Da sich das Studium dieser Reaction sehr complicirte, 
so benéthigte ich dafiir gréssere Quantitiiten des letzterwiilinten 
Kérpers, deren Priiparation nach den bestehenden Vorschriften 
keine gerade bequeme zu nennen war. Bevor ich nun auf die 
Abiinderung eingehe, welche ich mit Erfolg schon oftmals ange- 
wendet habe, sei es mir gestattet, die vorliegenden Methoden und 
Vorsehriften in Betreff ihrer Ausfiihrbarkeit charakterisiren zu 
diirfen. 

Die Methoden zur Darstellung des Phenyleyanamids zerfallen 
in zwei Gruppen: Die eine beruht auf der Uberfiihrung des 
Anilins dureh Chloreyan in den verlangten Kérper, die andere 
bentitzt als Zwischenglied den Monophenylsulfoharnstoff, welchem 
auf irgend eine Art Schwefelwasserstoff zu entziehen ist. Ich habe 
mich lange Zeit der ersten Methode von Cloéz und Cahours’* 
bedient, bin aber einestheils wegen der Giftigkeit des Chloreyans, 
welche liingeres Arbeiten damit sehr liistig macht, anderntheils 
und besonders wegen der schlechten Ausbeuten, die ganz und gar 
nicht der folgenden Reactionsgleichung 


2C.H,.NH, +-CN.Cl = C,H,.NH, .HCl--CN.NH.C,H 





| Ber. d. chem. Ges. XIV. 1256. 


2 Ann. Chem. Pharm. 90, 91. 
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entsprechen, indem kaum die Hilfte der berechneten Menge des 
Anilins der Gleichung entsprechend umgewandelt wird, davon 
abgegangen., 

Die zweite Methode fiihrt den Monophenylsulfoharnstoff 
unter Entziehung von Schwefelwasserstoff nach der Gleichung 


NH, .CS.NH.C,H, = H,S + CN.NH.C,H, 


nahezu quantitativ in Phenyleyanamid iiber. Es handelt sich also 
hier um die leichte, bequeme und billige Darstellung von belie- 
bigen Quantitiiten des genannten Ausgangsproductes. Auch hier 
sind zwei Methoden zu unterscheiden, deren eine Bildung aus 
Phenylsenfél und Ammoniak nach A. W. Hofmann! — fiir mich 





wegen der bedeutenden Kosten nicht in Betracht zu ziehen war. 
Die zweite Gruppe beruht auf der Wechselwirkung zwischen 
Anilin und Rhodanammonium*, unter welechen Vorsehriften mir 
diejenige von Clermont am bequemsten erseheint, insofern sie 
in kiirzester Zeit und mit den geringsten Kosten ein Product 
liefert, welches man nach einmaligem Krystallisiren aus heissem 
Wasser als fiir die meisten Zwecke rein ansprechen kann. Die 
Ausbeuten betrugen stets so viel, als Anilinchlorhydrat in Arbeit 
genommen war — also 85°), der theoretischen — wobei die 
davon abfiltrirten betriichtlichen Mutterlangen gar nicht weiter 
verarbeitet wurden. An dieser Stelle méchte ich nicht verfehlen, 
auf das eigenthiimliche Verhalten des Rhodankaliums gegen die 
Chlorhydrate der aromatischen Aminbasen im Gegensatze zum 
Khodanammonium hinzuweisen: das erstere Salz liefert niimlich 
unter sonst gleichen Bedingungen die zweifach substituirten Sulto- 
harnstoffe, welehe Reaction bereits vor langer Zeit von A. W. 
llotmann’ aufgefunden wurde und ich spiiter zu bestiitigen* 
Gelegenheit hatte. 

Fiir die Darstellung des Phenyleyanamids aus Monoplhenyl- 
sulfoharnstoff Kommen nun diejenigen Vorsehriften in Betracht, 


| Jahresber. 1858. 349. 


> HW. Sehitt: Ann. Chem, Pharm. 148, 338; C. Liebermann: Eben- 
daselbst 207, 122; Clermont: Compt. rend. 82, 512. 
3 Ann. Chem. Pharm. 70, 142. 
' Ber. d. chem. Ges. XL, 1854. 
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welche A. W. Hofmann! — Entschweteln dureh Bleioxyd in 
alkoholischer Lisung — und B. Rathke * — Entschwefeln dureh 
Bleioxyd in alkalischer Lisung und nachheriges Ausfiillen dureh 
Essigsiiure — angegeben haben. Wenn ich nun auch der letzteren 
Vorsehrift den Vorzug gebe, so leidet sie an einem bedeutenden 
Mangel, niimlich an der Anwendung des Bleioxydes. Man ist stets 
cendthigt, einen bedeutenden Uberschuss — etwa das Doppelte 
— zu nehmen, bis die Entschweflung beendet und ist ausserdem 
heim Arbeiten mit grésseren Quantitiiten in der unangenehmen 
Lage, die stark alkalische Fliissigkeit 6fter vom Sehwefelblei 
abfiltriren zu miissen. Ich habe daher diese Darstellungesweise 
dahin abgeiindert, dass ich auf den in der alkalischen Lésung 


betindlichen Sulfoharnstoff Bleihydroxyd — ich michte sagen in 
statu nascendi — einwirken lasse. Zu diesem Zwecke wird der 


Monophenylsulfoharnstoff in starker iiberschiissiger NKalilauge 
(30° Viger) unter Erwiirmen auf dem Wasserbade gelist und mit 
einer ziemlich coneentrirten heissen Lisune von Bleizucker in 
Wasser nach und nach versetzt, wobei nach jedesmaligem Ein- 
siessen tiichtig durchzuschiitteln ist. 

Die Anwendung des neutralen Bleiacetats Ph(C,1L,O, ), +-daq 
vewiihrt den Vortheil, dass man mit genau berechneten Mengen 
ausreicht (ich verwende stets auf 50 Grn. des zu entschwetelnden 
Sulfoharnstotfes 125 Grm. krystallisirten Bieizucker statt der 
berechneten 124-6 Grn.). Uberdies ist die alkalische Lisune 
selbst Indicator genug, ob die Entschweflung bereits beendet, 
denn ich habe stets bemerkt, dass selbst der reinste Monopheny] 
sulfoharnstoff sich unter Braunfiirbung lést; ist daher die Operation 
durch Zusatz der bereelneten Menge von Bleizucker zu Ende 
getiihrt, so ist aueh die itiber dem Schwefelblei stehende Fliissig- 
keit farblos geworden. Ein zweiter Vortheil bei dieser Abiinderung 
ist endlich auch der, dass durch die freiwerdende Essigsiiure des 
Dleiacetats bereits ein betriichtlicher Theil des Alkalis abge- 
stunpit ist, so dass dann bei weitem weniger von dieser Siiure 
aur Ausfillung des Phenyleyanamides benéthigt wird. Dabei ist 
hur zu beachten, dass die abfiltrirte alkalische Fliissigkeit voll- 





|! Ber. d. chem. Ges. IIL. 266. 


2 Ebendaselbst XII, 773. 
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kommen erkaltet ist und auch keine namhafte Erwirmung bein 
Absiittigen erleidet. Das ausgefillte Cyanamid wird filtrirt und 
stark gepresst, in diesem Zustande fiihlt es sich fettig an, lisst 
sich sehr leicht pulvesn und entspricht der Formel C,H,N, + 3aq. 
Auch die Ausbeuten nach diesem Verfahren sind zufriedenstellend, 
denn sie schwanken zwischen 75—80"/, der berechneten. Das so 
erhaltene Phenyleyanamid — es wurde bereits mehr als 1 Ker. 
Monophenylsulfoharnstoff verarbeitet — zerfliesst im Vacuum tiber 
Schwefelsiiure, um nach 2—35 Tagen eine ziihe, teigartige Con- 
sistenz anzunehmen. Erst in diesem Zustande unterziehe ich es 
der Kinwirkung des Acetamids, tiber welche Reaction ich in 
kiirzester Zeit ausfiihrlich berichten zu kénnen hoffe. 
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Die aromatischen Sauren als farbstoffbildende 
Substanzen. 


Yon Carl Zulkowsky. 
(Vorliufige Mittheilung.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1884. 


Gribe und Caro haben die interessante Beobachtung 
eemacht, dass Aurin durch Einwirkung des Wassers bei 220 bis 
250° C, in Dioxybenzophenon und Pheno! zerfillt. Sie versuchten 
diese Reaction umzukehren und aus obigen Verbindungen Aurin 
herzustellen, was jedoch nicht direct gelang.! 

Ich habe ferner Aurin durch Schmelzen mit Atzkali in Phenol 
und Paraoxybenzoesiiure gespalten;* ein Vorgang, welcher in 
folgender Gleichung seinen Ausdruck findet : 


C,,H,,0, +4KHO = C,H,K,0, + 2C,H,KO + 2H, 0 
Awin Kalihydrat = Kalisalz der Phenolkalium Wasser 
Paraoxy benzoesiure 


Durch Umkehrung dieser Reaction war es mir ebenfalls nicht 
méglich, zum Aurin zu gelangen. 

Wenn man Paraoxybenzoesiure oder Salicylsiure mit Phenol 
und Sehwefelsiiure vermischt und auf circa 140° C. erhitzt, so 
fiirbt sich die Schmelze allerdings goldgelb, aber sie bleibt selbst 
nach sechsstiindiger Erlitzung diinnfliissig; ein Zeichen, dass die 
Reaction sehr trige verliiuft. Man ist ausser Stande, irgend welche 
ereifbare Mengen dieses Farbstoffes zu erhalten und muss sich 
damit begniigen, dass die Schmelze mit Atzkali die Farbenreaction 
des Aurins zeigt. 

Anders gestaltet sich die Sache, sobald man anstatt gewéhn- 
lichem Phenol mehratomige Phenole verwendet. In diesem Falle 





1 Berliner Berichte LS78, 1548. 
2 Berliner Berichte 1877, 463. 
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greifen nicht nur obgenannte Oxysiiuren, sondern sehr wahir- 
scheinlich alle aromatischen Siiuren energisch ein, sobald die 
Reaction durch ein wasserentziehendes Mittel, wie z. B. Schwefel- 
siiure, Zinkehlorid und Zinnehlorid, unterstiitzt wird. 

Zur Darstellung farbiger Condensationsproducte hat man 
bisher aromatische Aldehyde ( Bittermandelél), aromatische 
Chloride (Benzotrichlorid) und das Phtalsiureanhydrid  ver- 
wendet. 

Meines Wissens kam bisher nur eine einzige aromatische 
Siiure, niimlich die Phtalsiiure, speciell zur Darstellung des 
Galleins, in Verwendung, aber auch da wurde das Anhydrid der- 
selben vorgezogen. 

Die Fiihigkeit der aromatischen Siiuren mit melhratomigen 
Phenolen Condensationsproducte zu bilden, scheint nach Allem 
bisher nicht beobachtet worden zu sein und sie diirfte die Chemie 
der kiinstlichen Farbstoffe nicht unwesentlich bereichern. 

[eh habe mich bisher darauf besehriinkt, nur die Reactions- 
fiihigkeit der Benzoesiiure und der Salicylsiiure aut Resorein, 
Orcin und Pyrogallussiure zu priifen. Die reichlichen Farbstofi- 
ausbeuten lassen auf einen ziemlich glatten Verlauf des Processes 
schliessen und es ist mehr als wahrscheinlich, dass sich ebenso 
die anderen aromatischen Siiuren oder wenigstens deren niichst- 
stehende Verwandte verhalten werden, 

Die Reactionsproduete habe ich vorliiufig nicht niiher unter- 
sucht und ich kann daher noch nicht sagen, ob denselben die der 
Theorie entsprechende Zusammensetzung zukémmt. Ihre Eigen- 
schaften stimmen mehr oder weniger mit den Phtaleinen iiberein. 

Die Ergebnisse meiner Erstlingsversuche theile ich in Nach- 
folgendem mit und behalte mir die weitere Erforschung dieses 
ziemlich umfangreichen Gebietes vor. 


Benzoesdure und Resorcin. 
Die Bereitung des Farbstoffes aus diesen Materialien geschieht 
aut foleende Weise: 
In einen Kolben wird das Gemiseh von 1 Molekiil Benzoe- 
siiure und 2 Molekiilen Resorein gebracht und so viel granulirtes 
wassertreies Zinkehlorid hinzugesetzt, als das Resorein wiegt. 


Der Kolben wird mit einem durchbohrten Korkstépsel geschlossen, 
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durch dessen Canal ein Stiick Glasrohr hindurchgeht, um etwaigen 
Gasen und Diimpfen freien Abzug zu gestatten. Man stellt den- 
selben in ein Paraffinbad und erhitzt den Inhalt aut 170—1380° C, 
Wie Reaction tritt gleich nach dem Schmelzen der Mischung ein, 


welche sich anfinglich gelb, spiiter tiefroth fiirbt. So lange noch 


Stiickchen des Zinkehlorides zu bemerken sind, ist der Kolben 
manehmal umzuschwenken, Sollte sich in den héheren Lagen des 
kolbens etwas Sublimat ansetzen, so muss dasselbe durch tieferes 
Einsenken des Kolbens abgeschmolzen oder mittelst eines Glas- 
stabes hineingestossen werden. 

Nach 6—s8 Stunden liisst man abkiihlen, fiillt den Kolben 
mit kochendem Wasser an und erweicht die Sclmelze vollends 
aut dem Wasserbade. Man kiihlt den Inhalt durch Einstellen in 
kaltes Wasser ab und giesst die gelbe, zinkhaltige Lauge von 
dem Riieckstande ab. Dieses Auslaugen wird noch 4—5 Mal 
wiederholt; schliessleh bleibt ein kantharidengliinzender Riick- 
stand iibrig, weleher bei vélliger Abkiihlung fest ist. 

Um den Farbstoff krystallisirt zu erhalten, tibergiesst man 
denselben mit moéglichst wenig SOpercentigem Weingeist, worin 
er ungemein leicht léslich ist, und erhitzt zum Kochen, bis sich 
der Riickstand véllig aufgelést hat. 

Aus der tiefbraunen Liésung scheiden sich gleich beim 
Abkiihlen Krystalle aus, welche man durch liingere Zeit im 
Kolben vermehren liisst. Schliesslich werden dieselben abfiltrirt, 
deren Mutterlauge kriiftig abgesaugt und mit etwas SOpercentigem 
Weingeist gewasclhen. 

Die so erhaltenen und getrockneten Krystalle lisen sich in 
Weingeist weit schwieriger auf, als das Rohproduct. Deren 
Lisung ist goldgelb und zeigt eine hellgriine Fluorescenz, welche 
bei Zusatz von Ammoniak oder Kali viel stiirker hervortritt. 

Der Theorie nach sollte dieser Farbstoff mit Doebner’s 
hesorcinbenzein identisch sein, welches aus Resorein und Benzo- 
trichlorid erhalten wurde. ! 

[ech habe auch eine andere Darstellungsmethode dieses 
Kirpers versucht, welehe auf der Anwendung der Schwetelsiure 


1 Berliner Berichte Lsso, 6 LO. 
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als wasserentziehendes Mittel beruht und welche sehr zufrieden- 
stellende Ergebnisse lieferte. 

Hiefiir werden dieselben Gewichtsmengen der Rohstoffe und 
so viel Schwefelsiiure angewendet, als man Resorein genommen. 
Man erhitzt diese Mischung anf 130—135° C, cirea drei Stunden 
lang, nach welcher Zeit der Process schon beendet ist. Eine Ent- 
wicklung von Schwefeldioxyd konnte wiihrend der Reactions- 
periode nicht wahrgenommen werden. Nach dem Erkalten der 
Schmelze wird diese mit Wasser in vorhin beschriebener Weise 
ausgelaugt. Der Riickstand stellt eine kKantharidenglinzende, 
mehr oder weniger feste Masse dar. 

Um die chemisch gebundene Schwefelsiiure und sonstige 
Verunreinigungen zu entfernen, wird das Rohproduet in einer 
Porzellansehale mit verdiinnter Natronlauge in soleher Menge 
ausgekoeht, dass noch ein kleiner Riickstand tibrigbleibt, in dem 
sich die letzteren angesammelt befinden. Aus der alkalischen 


Lauge wird der Farbstoff mit Essigsiiure herausgefillt und aut 


diese Weise von der Schwefelsiiure getrennt. Der erhaltene 
braune Niederschlag wird abfiltrirt und mit Wasser gewaschen. 
List man denselben in kochendem GOpercentigen Weingeist auf, 
so krystallisirt aus der Lisung der Farbstoff ohne Schwierigkeit 


heraus. 


Benzoesaure und Orcin. 


Wenn man 1 Molekiil Benzoesiiure, 2 Molekiile entwiissertes 
Orein und eine dem letzteren gleiche Gewichtsmenge von 
Schwefelsiiure auf 130—135° C. erhitzt, so fiirbt sich die 
Misehung sofort gelbroth und die Reaction ist in cirea vier Stunden 
beendet. 

Behandelt man die Schmelze wie die friihere mit heissem 
Wasser, so erhiilt man das gereinigte Reactionsproduct als stahl- 
griine, metallglinzende, spride Masse, deren Pulver lebhatt 
roth ist. 

Behuts seiner Reinigung wird dasselbe wie das Resorecin- 
produet mit einer zur vélligen Lésung ungeniigenden Menge ver- 
diinnter Natronlauge ausgekoeht und der Farbstoff aus seiner 
alkalischen Lisung mit Essigsiiure gefiillt. 








- 
z 
‘4 
4% 
a 
8 
i 
% 
3 
2 
4 
| 








; 
a 
4 
4 





- . ves > . . yo 
Die aromatischen Siduren als farbstoffhildende Substanzen, 225 


Man erhilt denselben als einen goldgelben Niedersechlag, 
dessen weingeistige Lisung eine schine goldgelbe Farbe und 
cine sehwache dunkelgriine Fluoreseenz besitzt. Wird dieselbe 
nit Ammoniak versetzt, so tritt die Fluorescenz stiirker hervor. 

Aus weingeistiger Lisung war es nicht miglich, diesen 
Korper krystallisirt zu erhalten, dagegen gelingt dies leicht bei 
Anwendung von Eisessig als Lisungsmittel. 


Benzoesaure und Pyrogallussaure. 

Wenn man 1 Molekiil Benzoesiiure, 2 Molekiile Pyrogallus- 
siiure und eine der letzteren gleiche Gewichtsmenge Schwefel- 
siiure auf 120—130° C, erhitzt, so fiirbt sich die Mischung sofort 
velb, spiiter braun und wird seliliesslich selbst in diinnen Schichten 
vang undurehsichtig. Die Reaction diirfte schon in 2', Stunden 
beendet sein. 

Wird diese Schmelze in heisses Wasser gegossen, so schciden 
sich lichtrothe Flocken, aber keine harzigen, metalleliinzenden 
Massen ab; héchstens bemerkt man an der Oberfliiche eine diinne, 
farbensplelende Haut. 

Der gebildete Farbstoff ist in heissem Wasser léslich und 
krystallisirt beim Erkalten sehr leicht und, wie es scheint, auch 
ziemlich vollstiindig heraus. 

Wenn man also obige Fliissigkeit aufkoeht und raseh durch 
ein Faltenfilter filtrirt, so scheiden sich aus der braunrothen, wie 
eine Blauholzbriihe aussehenden Fliissigkeit Krystalle von ziem- 
licher Grésse ab, welche abfiltrirt und mit etwas kaltem Wasser 
vewaschen werden. 

schufs weiterer Reinigung wird die feuclite Krystalimasse 
in kochendem Wasser aufgelist., die heisse Fliissigkeit rasch 
filtrirt, wo sich neuerdings der Farbstoff in schinen Krystallen 
abscheidet. Wenn man letztere abfiltrirt, wiiseht und womielich 
im Vacuum trocknet, so zeigen sie eine cigenthiimliche braunrothe 
larbe. Betrachtet man dieselben unter dem Mikroskope, so 
vewahrt man, dass sie eigentlich ungefiirbt sind, jedoch stellen- 
weise mit einem gefirbten Uberzug behaftet sind, der wahr- 
scheinlich ein Oxydationsproduct ist. Ich vermuthe, dass dieser 
Kérper nahezu farblos erhalten werden kénnte, wenn man dessen 


Lisung etwas schweflige Siiure zusetzen wiirde. 
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Die weingeistige Lésung des krystallisirten Farbstoffes 
besitzt eine braunrothe Farbe, wird mit Ammoniak prachtvoll 
violett, dagegen bewirkt Atzkali eine Missfarbe. 


Benzoesdure-Anhydrid und Resorcin. 


Ich habe anstatt Benzoesiiure auch deren Anhydrid in den 
Kreis meiner Untersuchungen gezogen, jedoch einstweilen nur 
ein Resoreinproduct unter Zuhilfenahme von Zinkchlorid dar- 
cestellt. 

Die Reaction verliiuft mindestens ebenso schén und wenn 
man die mit kochendem Wasser ausgelaugte Schmelze mit 
miglichst wenig 50percentigem Weingeist kocht, so lésen sich 
vornehmlich die Beimengungen mit tiefbrauner Farbe auf, 
wiihrend der reine Farbstoff in Krystallen zuriickbleibt. 


Salicylsdure und Resorcin. 


Wenn man anstatt Benzoesiiure Salicylsiiure, als wasser- 
entziehendes Mittel Zinkchlorid oder Schwefelsiiure anwendet 
und die Temperatur auf 150—140° C. hiilt, so farbt sich die 
Schmelze sehr bald intensiv roth. 

Wenn diese Temperaturgrenze iiberschritten wird, so ent- 
wickelt sich Kohlensiiure, welche man durch Barytwasser nach- 
weisen kann. 

Bei Anwendung von Zinkcehlorid ist der Process in sechs bis 
acht Stunden und bei Anwendung von Schwefelsiiure in vier bis 
fiint Stunden vollendet. Die Behandlung der Schmelze geschielht 
so wie bei Benzoesiiure. 

Der Farbstoff list sich leicht rein erhalten, indem man die 
ausgelaugte Schmelze oder eventuell das aus der alkalischen 
Lisung mit Essigsiiure gefiillte Hydrat, in méglichst wenig 
00 percentigem, kochenden Weingeist auf list. 

Aus der tiefbraunen Lésung scheidet sich derselbe allmiilig 
in Krystallen ab, welche abfiltrirt und mit 50perecentigem Wein- 
geist gewaschen werden. 

Die so erhaltenen und getrocknetep Krystalle haben eine 
dunkelrothbraune Farbe; die weingeistige Lésung derselben ist 
rothgelb und zeigt eine griine Fluorescenz, welehe dureh Zusatz 
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yon Ammoniak ungemein intensiv hervortritt. [ch kenne keine 
Substanz, deren Lisung so stark fluoresciren wiirde. 

Der Theorie nach sollte diese Verbindung das Oxyderivat 
des Resorcinbenzeins sein. 

Die Salicylsiiure liefert eine geringere Ausbeute als die 
Benzoesiiure und thr Anhydrid; auch ist die Menge der verun- 
reinigenden Stoffe grésser, woraus gefolgert werden muss, dass 
dieselbe weniger reactionsfiihig ist. 

Mit Paraoxybenzoeséure und mehratomigen Phenolen habe 
ich bisher keine Versuche angestellt, obwohl ich glaube, dass 
sich diese Siiure als Paraverbindung reactionstiihiger erweisen 
diirfte. Phenol wird von derselben in der That stiirker ange- 


eriffen als von der Salicylsiiure. 


Laboratorium fiir chemische Technologie an der k. k. tech- 
nischen Hochschule in Briinn. 
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Uber den Diathylalizarinather, 


Von J. Habermann, 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1884.) 


Der iiberaus glatte Verlauf, welchen die Reactionen in der 
Regel bei der Darstellung von Chlor-, Brom-, Nitroderivaten ete. 
der Dialkylither des Hydrochinons und Resorcins nehmen, hat 
in mir den Wunsch waelhgerufen, auch die diesbeziiglichen Ab- 
kiémmlinge der Alizariniither, und zwar zunichst des Diithy- 
alizarins, darzustellen und zu studiren. 

Uber diese Substanz liegen Angaben von Schiitzenberger 
vor,! weleher den Ather dureh Erhitzen von Natriumalizarin mit 
Jodiithyl in einem geschlossenen Gefisse auf 120° dargestellt 
hat, und ohne iiber die Reinigung desselben niihere Angaben zu 
machen, denselben als eine heligelbe, in Wasser unlésliche, in 
Alkohol lisliche Substanz besehreibt. Die von ihm mitgetheilten 
Beleganalysen differiren sehr erheblich von dem berechneten 
Werthe, indem er den Kohlenstoffgehalt der Verbindung zu 
(14° , ermittelte, wihrend die Formel C,,H,O,( O.C,H.), 72°96" | 
verlangt. 

Es sehien mir also auch nach dieser hichtung geboten, den 
Kérper neverdings zu untersuchen. 

Mit Riieksicht auf das mir unnittelbar zu Gebote stehende 
Material habe ich seine Darstellung mit Alizarin, Athylkalium- 
sulfat und Atzkali unternommen und wurde dabei unter Beriick- 
sichtigung der Moleeularverhiiltnisse nach dem fiir die Gewinnung 
der Hydroehinoniither* ete. eingehaltenen Vorgange verfahren. 


Beilstein, Handbuch der organisehen Chemie. I. Bd... p. 1755 
Auerbach, Das Anthracen. IL Aufl, p. 148. Schiitzenberger, 
Die Farbstotte. IL. Bd.. p. 114. 

2 Ann. d. Chemie u. Pharm. 177. 540. 











Uber den Diithylaizarinither. 22) 

Nach mehrstiindigem Erhitzen auf 160—170° zeigte sich 
der Riéhreninhalt gesintert, manchmal auch theilweise verkolilt 
und an einzelnen Stellen fand sich meistens ein geringes 
Sublimat von goldgelben Krystallnadeln. Der Réhreninhalt wurde 
sodann mit verdiinnter Sehwefelsiiure sauer gemacht, mit Wasser 
; stark verdiinnt, und mit sehr reichlichen, vielfach erneuerten 
Athermengen kriftig geschiittelt. 

Hiebei fiirbte sich der Ather anfangs dunkler, spiiter heller 
gelb. Die Atherausziige wurden vom unveriinderten Alizarin und 
dem etwa entstandenen Monoiither dadureh zu befreien gesueht, 
1 : dass sie mit schwach alkalisch gemachtem Wasser wiederholt so 
. a lange geschiittelt wurden, als das Wasser sich noch deutlich 
t : violett fiirbte. Aus den ditherischen Ausziigen wurde die Substanz 
: sodann dureh Abdestilliren und Abdunsten des Lésungsmittels 
. : gewonnen und in einigen Fallen dadurch gereinigt, dass sie in 
| einer reichen Menge von siedendem absoluten Alkohol gvelist, die 
3 heisse Lisung filtrirt und hierauf mit Wasser soweit verdiinnt 
it } wurde, dass sie sich bleibend triibte. Beim Erkalten schied sich 
it sodann ein Theil der Verbindung als krystallinischer Niedersehlag 
ul aus, welcher auf Leinwand gesammelt, missig stark gepresst 
T und getrocknet wurde. 
In anderen Fiillen wurde der beim Abdunsten des Athers 
r hinterbleibende Riickstand zum Zwecke der Reinigung in Chloro- 
1 3 form gelist, die Lisung mit einer reichlichen Athermenge yer- 
: diinnt und melirfach mit Wasser geschiittelt, welehes vorher 
schwach, aber deutlich alkalisch gemacht worden war. 

Schliesslich wurde die wiisserige von der ditherischen Sehiechte 
mnittelst Scheidetrichter geschieden, durch ein trockenes Filterchen 
filtrirt und in einem mit einem Uhrelase bedeckten Becher 
glase zum Abdunsten bei Seite gestellt. Die sich allmiilig aus 
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: : scheidenden Krystallisationen wurden in einzelnen Antheilen 
4 gesammelt und nur die erste Fraction analysirt, da sich ins- 
: besondere auch die zweite im Aussehen nielit versehieden 
zelete. 

Die nach der einen oder anderen Art gereinigte Substanz 





besteht aus satt goldgelben bis briiunlichgelben Ageregaten, die 
sich aus nadelférmigen, unter der Loupe durchsichtigen Krystiit!- 


chen zusammensetzen. 


4 Ls’ 














230 Habermann. 


Die Verbindung ist so gut wie unléslich im kalten, etwas 
lislich im heissen Wasser. Die Lésung hat eine schwach gelbe 
Farbe, triibt sich beim Abkiihlen und wird durch Zusatz von 
etwas Atzlauge lebhaft roth. Reichlicher als im Wasser lst sich 
der Alizariniither in starkem Weingeist, namentlich beim 
Erwiirmen. Die Lésung ist reingelb gefirbt und wird durch 
Wasserzusatz stark getriibt. Fast ebenso reichlich wie im Wein- 
ceist lést sich der Kirper im Ather und aus dieser Lisung 
scheidet er sich beim langsamen Abdunsten in sternférmig 
gruppirten Krystallnaidelchen aus. Die Verbindung list sich wenig 
im Petroleumither, reichlicher in Benzin, Schwefelkohlenstoff, 
Amylalkohol und am reichlichsten in Chloroform. 

Von concentrirter Salpetersiiure und von Salpeterschwefel- 
siiure wird sie mit goldgelber Farbe gelést und aus diesen 
Lisungen scheiden sich beim Verdiinnen mit Wasser nur wenige 
Flocken aus. 

Aus der dunkelgelbbraunen Lésung in concentrirter Schwefel- 
siiure scheiden sich beim reichlichen Wasserzusatze hellgelbe 
Flocken aus, welche mit Atzkali weder violett noch roth gefirbt 
werden. 

Ebenso wie die concentrirte Schwefelsiiure scheint auch 
das Brom namentiich in einer Chloroformlésung chemisch einzu- 
wirken. Der Schmelzpunkt der Substanz konnte nicht ermittelt 
werden, da sie sich schon vor eintretendem Schmelzen zersetzt. 
Im Wasserstoffstrome verfliichtigt sie sich allem Anscheine nach 
unverindert. 

Die Analyse ergab die folgenden Werthe: 


[.0-1752 Grm. gaben 00-4657 Grm. Kohlensiiure und 
O-O781 Grm. Wasser. 


Il. 0°1538 Grm. Substanz gaben 0:4094 Grm. Kohlensiiure 
und O0-0605 Grm. Wasser. 


Il. 0: 1475 Grm. Substanz gaben O0:3960 Grm. Kohlensiiure 
und O-0760 Grm. Wasser. 
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Uber den Diithylalizariniither. 
In Procenten ausgedriickt, gibt das: 


I. IT. IIT. 


Kohlenstoff.... 
Wasserstoff.... 
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Lassen die Ergebnisse der Analyse keinen Zweifel iiber die 


Reinheit der Substanz bestehen, so ist doch leider die Ausbeute 


an reinem Producte so schlecht, dass sie zur Fortsetzung der 


Arbeit in dem urspriinglich geplanten Umfange nicht einladet. 


Laboratorium der allgemeinen Chemie an der k. k. tech- 
nischen Hochschule in Brinn. 
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Uber einige gemischte Ather des Hydrochinons. 
Von Franz Fiala. 


‘Aus dem Laboratorium des Prot. Dr. J. Habermann an der k. k. techn. 
Hochschule in Briinn.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1884. 


In einer Reihe von Publicationen! wurden in letzter Zeit 
eine Anzahl von Verbindungen des Hydrochinons beschrieben, 
die man mit Riicksicht darauf, dass sie an Stelle der zwei Hydro- 
xylwasserstoffe des letzteren zweimal das gleiche Alkoholradikal 
enthalten, wohl nicht unzweckmiissiger Weise als einfache Alkyl- 
iither des Hydrochinons bezeichnen kann. 

Die Verbindungen des genannten Dioxybenzols mit zwei ver- 
schiedenen Alkoholradikalen wurden bisher nicht dargestellt, und 
es schien mir deshalb nicht ganz olne Interesse, deren Gewinnung 
zu versuchen. 

Heute bin ich in der Lage tiber drei derartige Verbindungen 
zu berichten, zu deren Darstellung ich mich des von Hlasiwetz 
und Habermann ® fiir das Dimethylhydrochinon beniitzten Ver- 
fahrens bediente, und welches bekanntermassen darin bestelht, 
dass man Hydrochinon, alkylschwefelsaures Kali und Atzkali in 
dem Verhiiltnisse von 1:2:2 Molekiilen innig mischt und das 
Gemisch in einem zugeschmolzenen Glasrohre wiihrend fiinf bis 
sechs Stunden auf 160—170° C. erhitzt, den Inhalt der Réhre 
mit verdiinnter Schwefelsiiure tibersittigt, mit Wasser stark ver- 
diinnt und die Lésung in einem Kochkolben mit vorgelegtem 
Kiihler der Destillation unterwirft. Bekanntlich zeichnen sich alle 





1 Sitzb. d. W. Akad.’ Habermann, 76. Bd., Abth. I, p. 436. — 
Kariof, 80. Bd, Abth. Il, p. 356. — Monatshefte fiir Chemie. Wien. 
Schubert, 3. Bd., p. 680. — Berichte der deutschen chem. Gesellschaft 
Habermann, 10, Bd., p. 870 u. 11. Ba, p. 1034. — Schubert, 15. Bd. 

2 Annalen der Chemie und Pharmacie. 177. Bd., p. 340. 
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Uber einige gemischte Ather des Hydrochinons, 200 
der bisher untersuchten Dialkylhydrochinoniither dadureh aus, 
dass sie mit Wasserdiimpten fliichtig sind, und ieh will schon 
ietzt bemerken, dass auch die von mir untersuchten neuen Ver- 
hindungen, wie ich vorausgesectzt hatte, das gleiche Verhalten 
zeigen. Dadurch wurde mir die Trennung von den gleichzeitig 
sich bildenden Monoalkylhydrochinoniithern, sowie auch die 
Reinigung der erhaltenen Substanzen iiberaus erleichtert. 

Als Ausgangspunkt fiir die von mir dargestellten Korper 
nahi ich das Monomethylhydrochinon, mischte es in dem Ver. 
hiiltnisse von 1: 1:1 Molekiilen mit dem entsprechenden Alkv! 
kaliumsulfat und Atzkali, und cing im tibrigen genau nach der 


obigen Methode vor. 


Methylathylhydrochinon. 

Der mit den Wasserdiimpfen iibergegangene Ather ver- 
dichtete sich zum Theile im Kiihlerrohre zu einer krystallinischen 
Masse und bildete zum anderen Theile mit dem wiisserigen 
Destillate eine Emulsion mit einzelnen gréberen Fragmenten. Der 
Koérper wurde dem Wasser miftelst Ather entzogen, die iitherische 
Lisung durch den Seheidetrichter abgesondert, der Ather zum 
gréssten Theile abdestillirt und der Rest des Lésungsmittels durch 
Abdunsten im Vacuum beseitigt. Zum Zwecke der Reinigung 
wurde sodann das Ubertreiben mit Wasserdampf ete. ete. ein 
zweitesmal wiederhoit. [ch erhielt auf diese Weise circa 70° | 
der theoretischen Ausbeute. 

Nach der Reinigung bildete das Methylithylhydrochinon 
eine farblose, fettglinzende krystallinische Masse von angeneh- 
mem, anhattenden, in verdiinntem Zustande an Fenchelél erin- 
nernden Geruch und brennendem Geschmacke. Den Schimelzpunkt 
der Substanz habe ich zu 39° C. (uncorrigirt) ermittelt. 

Der Korper ist leicht léslich in Benzol, Ather, Chloroform, 
weniger leicht in kaltem absolutem Alkohol sowie Eisessig’: 
leichter list er sich in den letzteren Lisungsmitteln beim Erwiir- 
men. Wasserzusatz scheidet die Substanz aus der alkoholischen 
sowie aus der Eisessiglisung vollstiindig ab. 

Die Analvse lieferte folgende Resultate: 

U-'224 Grm. Substanz gaben 0°5845 Grm. Kohlensiiure unc 


O-1385 Grm. Wasser. 








23 Fiala. 


Getunden Jerechnet 

iii atl 7 O—CH, 

fii CoHig OH, 

- Ow Se 
Kohlenstoff...71°16°,,, 71°05°/, 
Wasserstoff... 7°55"), 7°89"). 





Methylpropylhydrochinon. 

xeim Abdestilliren des in verdiinnter Schwefelsiiure aut- 
genommen und mit viel Wasser versetzten Réhreninhaltes gingen 
mit den Wasserdiimpten gelbe, 6lige Trépfehen iiber, die im 
Kiihlrohre nicht erstarrten. Das Destillat war eine triibe Emul- 
sion mit einigen grésseren darin suspendirten 6ligen Tropten. 
Nach dem Aussehiitteln mit Ather, Abdestilliren und Abdunsten 
desselben restirte eine gelbliche Fliissigkeit von dliger Consistenz, 
die erst nach liingerem Stehen im Vacuum krystallinisch erstarrte. 
Um den Kérper rein zu erhalten, wurde derselbe wiederholt mit 
Wasserdiimpfen tibergetrieben, dann aus Ather krystallisiren 
velassen und sehliessliech die letzten Reste von Ather und Wasser 
durch Abpressen zwischen Filtrirpapier entfernt. Das so erhaltene 
Methylpropylhydrochinon bildet farblose Krystallbliitter von 
angenehmem Geruche, den man geradezu als Fenchelélgeruch 
bezeichnen kann; der Geschmack ist brennend, Der Schmelzpunkt 
dieser Substanz wurde zu 26° C. (uncorrigirt) ermittelt. Dieselbe 
list sich leicht in Benzol, Ather, Chloroform, absolutem Alkohol 
und Eisessig; aus den beiden letztgenannten Lisungsmitteln fallt 
Wasser die Substanz. vollstiindig aus. 

Die Analvse ergab folgende Daten: 
O-211 Gim. Substanz gaben 0°558 Grm. Kohlensiiure und 

QO: 1647 Grm. Wasser. 


Getunden Berechnet 
peieeg peice ~. «vy ox O—CH, 
tir € cy) 0H. 
—— a ee _- 
Kohlenstoff. ..72-09° 72-299 
Wasserstoff. .. 8:67° " §-45° is 
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Uber einige gemischte Ather des Hydrochinons. 250 


Methylisobutylhydrochinon. 

Der Ather, welcher mit den Wasserdiimpfen iiberging, bildete 
velbe blige Tropfen, die in dem iibrigen milchig getriibten Destil- 
late zu Boden sanken. Nach dem Ausschiitteln mit Ather, Ab- 
destilliren und Abdunsten des Lisungsmittels blieb eine gelblich 
gefiirbte, Slige Fliissigkeit zurtick, die selbst nach mehrtigigem 
Stehen im Vacuum nicht erstarrte. Der Kérper wurde zuniichst 
in der frtiher angegebenen Weise durch wiederholtes Ubertreiben 
mit Wasserdiimpfen gereinigt, musste aber schliesslich, da er die 
letzten Reste von Ather und Wasser hartniickig zuriickhielt, in 
einem Retértchen derfractionirten Destillation unterworfen werden. 
Es ging zuerst ein Gemische von Wasser und der Substanz iiber, 
zwischen 227° und 250° C. destillirte die Hauptmenge der Sub- 
stanz, und als die Temperatur tiber 230° gestiegen, trat theilweise 
Zersetzung des noch zu destillirenden Restes der Fliissigkeit ein. 
Nach dieser Reinigung bildet das Methylisobutylhydrochinon eine 
farblose Fliissigkeit von anhaftendem, aromatischen Geruche und 
brennendem Geschmacke. Die Verbindung ist sehwerer als 
Wasser, leicht léslich in Benzol, Ather, Chloroform, absolutem 
Alkohol und Eisessig. Durch Wasser wird die Substanz aus der 
alkoholisehen und aus der Eisessiglisung abgeschieden. 

Die Daten der Analyse sind folgende: 

0-1565 Grm, Substanz gaben 0-418) Grm. koblensiiure und 

0:1314 Grm. Wasser. 


Getunden Berechnet 

—_ ~— ee ; () CH * 

as ee 7 
Kohlenstoff ...72°90" | 13°33°/, 
Wasserstoff... 9°32" | 8:88". 


Mit dem Studium der Derivate dieser Kérper sowie mit der 
Darstellung anderer gemischter Ather des Hydrochinons bin ich 


jetzt beschiiftigt. 
Briinn im Mai 1884. 
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Uber Isobutylnaphtalin. 
Vorlaufige Mittheilung.) 
Von Dr. Rudolf Wegscheider. 
(Aus dem Universitiitslaboratorium des Prof. v. Barth in Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Mai 1884.) 


Die Frage, ob im Phenanthren jene zwei Kohlenstoffatome, 
welche bei der Uberfiihrung dieses Kohlenwasserstoffs in Dipheny] 
abgespalten werden, mit vier andern zusammen einen Benzolkern 
bilden, respective, ob im Phenanthren sich drei Gruppen von je 
sechs Kohlenstoffatomen nachweisen lassen, welche in derselben 
seziehung zu einander stehen, wie die sechs Kohlenstoffatome 
des Benzols, ist bisher experimentell nicht entschieden worden. 
Kinen Weg zur Lésung dieser Frage habe ich bereits vor liingerer 
Zeit angedeutet;! geliinge es, Naphtalin in Phenanthren tiberzu- 
fiihren, so wiire damit die bejahende Antwort gegeben. Seither 
haben Skraup und Vortmann*® aus m- und p-Phenylendiamin 
zwei Koérper dargestellt (Phenanthrolin und Pseudophenanthrolin), 
welche bei der Oxydation sich ganz analog dem Phenanthren ver- 
halten, indem sie dabei in Dipyridyldicarbonsiiuren iibergehen, 
welche ihrerseits wieder durch Kohlensiiureabspaltung in Dipyri- 
dyle iiberfiihrhar sind. Aus der Entstehung der Phenanthroline folgt 
zweitellos, dass jene zwei Kohlenstoffatome, welche bei der Uber- 
fiihrung in Dipyridyvle abgespalten werden, Glieder eines Benzol- 
kernes sind. Ferner haben Skraup und Cobenzl® aus den 
beiden Naphtylaminen die Naphtochinoline dargestellt, welche, 
ebentalls in vollstiindiger Analogie mit der Bildung von Diphen- 
siiture und Diphenyl aus Phenanthren, in Phenylpyridindicarbon- 





t Mon. t. Chemie, [.. 917. 
2 Mon. t. Chemie, ILL, 570 ff, IV... 569 ff. 
* Mon. t. Chemie, [V., 436 ft. 
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Uber Isobutylnaphtalin. 270 
siuren und Phenylpyridine iiberfiihrbar sind. Diese Analogien 
machen es wWahrsecheinlich, dass die oben beziiglich des 
Phenanthrens formulirte Frage bejahend zu beantworten und das 
Phenanthren sowohl als Derivat des Diphenyls, als auch des 
Naphtalins aufzufassen ist. Nichtsdestoweniger schien es mir 
bei dem Interesse, welches der Gegenstand fiir die Theorie der 
Kohlenwasserstofte mit condensirten Benzolkernen hat, nicht 
iiberfliissig, die Erbringung eines directen Beweises fiir die 
Autfassung des Phenanthrens als Naphtalinderivat zu versuchen. 

Am geeignetsten erscheinen hiezu die [Isobutylnaphtaline, 
da deren Uberfiihrbarkeit in Phenanthren nach der durch 
Wreden und Znatovich! nachgewiesenen Bildung von 
Naphtalin aus Isobutylbenzol wahrscheinlich und mindestens 
eines der beiden [someren leicht zu erhalten ist. Ich habe daher 
vor eiiger Zeit die Darstellung dicser Kohlenwasserstotte 
begonnen. Nun hat soeben Herr Léon Roux* eine Mittheilung 
verétfentlicht, derzufolge er mit dem Studium der Einwirkung 
der Chloride, Bromide und Jodide der Alkoholradikale aut 
Naphtalin in Gegenwart von Aluminiumehlorid besehiittigt ist. 
Obwohl Herr Roux die Isobutylnaphtaline bisher nicht in den 
Kreis seiner Untersuchung einbezogen hat, will ich doch nicht 
unterlassen, mir durch die Beschreibung meiner bisher gemachten 
Beobachtungen das Reeht des Weiterarbeitens zu sichern, 
umsomehr, da ich dureh eine unautschiecbbare gréssere Arbeit 
fiir einige Zeit verhindert bin, auf die Forttiihrung der erwiilinten 
Versuche mein Augenmerk zu richten. 

Die Anwendung der schénen Methode von Friedel und 
Crafts erméglicht es, aus Naphtalin und [sobutylehlorid olme 
Schwierigkeit ein Isobutylnaphtalin zu erhalten. Da diese beiden 
Korper behufs Erzielung einer guten Ausbeute miglichst innig 
gemischt sein miissen, das feste Naplitalin sich aber selbst in 
kochendem Isobutylehlorid schwer list, so habe ich zuerst zwei 
Theile Naphtalin zum Schmelzen erhitzt und dann einen Theil 
lsobutylehlorid hinzugefiigt. Man erhiilt so eine iibersiittigte 


1 Ber. Deutsch. Ch. Ges., IX., 1606. 
2 Sur la préparation dune propyle et @une amylnaphtaline, Bull. de 
la soc, chim. de Paris, tome XLL, Nro. & (20 avril T8845. p. 379. 
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Lisung, welche erst bei starkem Sinken der Temperatur das 
Naphtalin in Nadeln auskrystallisiren liisst. In diese Liésung 
wurde in kleinen Portionen Aluminiumehlorid eingetragen uni 
dabei nur soweit erwiirmt, als néthig war, um das Auskrystalli- 
siren zu verhindern. Es entwichen Stréme von Chlorwasserstof, 
ausserdem trat in dem mit dem Riickflusskiihler verbundenen uni 
mit Brom und Wasser gefiillten Péligot’schen Apparat eine 
kleine Menge eines Oles auf. Als weiterer Zusatz von Chlor- 
aluminium bei der eingehaltenen Temperatur keine Gasent- 
wicklung mehr bewirkte, wurde die Operation unterbrochen; 
dieser Punkt trat ein, als das Gewicht des eingetragenen Chlor- 
aluminiums etwa ein Zwolftel von dem des angewendeten 
Naphtalins betrug. Nun wurde der dunkel gefiirbte Kolbeninhalt 
in eine tubulirte Retorte iibergefiihrt und der Destillation mit 
gespannten Wasserdimpfen unterworfen. Hiebei ging zuerst 
unveriindertes Naphtalin tiber, dann Isobutylnaphtalin als farb- 
loses “Ol, endlich in geringer Menge weisse Krystalle. Diese 
wurden aus starkem Weingeist umkrystallisirt und dadureh in 
zwei Substanzen zerlegt, von denen die eine feine Nadeln 
(Schmelzpunkt ungefiihr 80°), die andere Blittehen oder wobl- 
ausgebildete Prismen (Schmelzpunkt 146—147°) bildete; die 
letztere entsteht nur in ganz geringer Menge. Vermuthlich ist 
die erstere identisch mit dem z-2-Dinaphtyl, die andere mit dem 
a-a-Dinaphtyl. Der nach dem Destilliren mit Wasserdampf in 
der Retorte bleibende Riickstand wurde unter vermindertem 
Druek destillirt und das Destillat aus Alkohol umkrystallisirt. So 
erhielt ich bei 188° sehmelzende gelbe Bliittchen oder Nadeln: 
sic lésen sich beim Erhitzen in concentrirter Schwefelsiiure mit 
blaugriiner Farbe, die beim Stehen misfiirbig wird; nach Zusatz 
von Salpetersiiure geht sie in roth tiber. Es liegt also Isodinaphty] 
vor. Dementsprechend wurde die Dampfdichte zu 9-02 gefunden 
(berechnet fiir C,,H,, 8°78). Die Bildung von Isodinaphtyl hat 
Roux! auch bei der Darstellung des Propyl- und Amyl- 
naphtalins beobachtet. 

Das erhaltene, noch nicht absolut reine Isobutylnaphtalin ist 
ein farbloses, mit Wasserdampf nur schwer fliiehtiges Ol, welches 





1 In der eingangs citirten Abhandlung. 
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Uber [sobutylnaphitalin. 2359 
5 ~ bei gewéhnlichem Druck ungetiihr bei 280° siedet und sich 
S > leicht in Ather list. Seine Pikrinsiiureverbindung bildet bei 96° 
. ~ schmelzende, in Alkohol leicht lésliche, gelbe, kugelférmige 
4 - Averegate von feinen Nadeln. Die Gegenwart einer isomeren 
> Verbindung hat bisher nicht nachgewiesen werden kénnen., 
i i Auch wenn man Naphtalin mit Aluminitimehlorid am Wasser- 
4 : bade erwiirmt, bis der Kolbeninhalt véllig geschmolzen ist, und 


= ~ dann portionenweise Lsobutylehlorid eintriigt, erhiilt man Isobutyl- 
naphtalin, jedoch in schlechterer Ausbeute. Roux! hat bei 


4 a einem analogen mit Amylchlorid, jedoch bei héherer Temperatur 
i : 120°) angestellten Versuch gar kein Amylnaphtalin, dagegen 
. 4 reichlich Isodinaphtyl und Pentan erhalten; er betont, dass «ie 
It ‘ Bildung des Dinaphtyls aus Naphtalin mittelst Chloraluminium 
it - bei Gegenwart eines Alkylehlorids viel reichlicher eintritt, als 
t - ohne dieselbe. Auch ich habe mieh davon tiberzeugt, indem ich 
- » Aluminiumehlorid auf Napltalin allein einwirken liess; dabet 
e ' entstanden nur sehr geringe Mengen von Dinaphtyl. Es liegt die 
N ' Vermuthung nahe, dass die gesteigerte Bildung von Dinaplity] 
M _ bei Gegenwart des Chlorids eines Alkoholradikales darauf beruht, 
dass zuerst der entsprechende Kohlenwasserstoff (Butyl, respective 
C Amylnaphtalin) entsteht, dieser aber durch tiberschiissiges Chlor- 
i - aluminium wieder zersetzt wird, etwa nach der Gleichung 
2 
| C, H;(C,H,) + C,,H, = C,,H,, + C,H,,. 
| Dass Chloraluminium unter Uistiinden Seitenketten  ab- 
: spaltet, ist von Friedel und Crafts gezeigt worden; z. B. 
) wird Hexamethylbenzol in Durol tibergefiihrt.* Ist diese Auffassung 
~ des Vorganges zutreffend, so muss bei der Darstellung der 





Homologen des Naphtalins die Gegenwart eines grésseren Uber- 
schusses von Aluminiumelhlorid vermieden werden. Thatsiiellich 


_- tw 
EEE EN Bd eh Te 
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| ' erhilt man, wie bereits erwiihnt, schleclite Ausbeuten, wenn man 
| > das Alkylehlorid zu dem Gemisch von Naphtalin und Aluminium- 


chlorid setzt, letzteres also in der Reactionsmasse stets im Uber- 
schuss vorhanden ist, und zwar wn so schlechtere, bei je héherer 


Temperatur man die Reaction einleitet. In demselben Sinue 





1 In der eingangs citirten Abhandling 
* ber. Deutsch. Ch. Ges., XV, 1451. 











240 Weescheider. Uber Isobutylnaphtalin. 


lisst sich folgende Beobachtung deuten. Als ich bei eine; 
Darstellung des IsobutylInaphtalins den Zusatz von Aluminiun- 
chlorid iiber den bei der Beschreibung der Methode angegebene 
Zeitpunkt hinaus unter Steigerung der Temperatur fortsetzte, 
begann eine betriichtliche Menge eines brennbaren, durch Brow 
nicht absorbirten Gases zu entweichen, wahrscheinlich Butan. Dic 
Ausbeute an Isobutylnaphtalin war bei dieser Operation niclit 
betriedigend. 

Ausser der Friedel-Craft’schen Methode habe ich zur 
Darstellung des Isobutylnaphtalins auch jene Methode anzu- 
wenden versucht, welche Heinrich Goldsehmidt zur Dar- 
stellung von Homologen des Benzols beniitzt hat! (Kinwirkung 
eines Alkohols auf Benzol in Gegenwart von Zinkehlorid), da 
der Isobutylalkohol ein vortheilhafteres Ausgangsmaterial isi 
als das Chlorid. Die Fractionen des Reactionsproductes zwischen 
Naphtalin, [sobutylalkohol und Chlorzink jedoch, welche ihren 


Siedepunkt nach das [sobutylnaphthalin hiitten enthalten miissen, 


gaben keine Pikrinsiiureverbindung und bestanden daher woll 
grésstentheils aus Condensationsprodueten des Alkohols, 


| Ber. Deutseh. Ch. Ges., XV., 1066, 1425. 
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Uber einige hochmolekulare Acetoxime der Fettreihe. 
Von Eduard Spiegler. 
(Aus dem Laboratorium des Prot. V. Meyer in Ziirich. 


Vorgelegt in der Sitzung am 23. Mai 1884. 


Gelegentlich des Studiums tiber die Einwirkung des Hydroxyl- 
amins auf das Euxanthon und Diphenylenketonoxyd entstand 
die Frage, ob und in weleher Weise das Molekulargewieht 
von Ketonen auf deren Reactionstiihigkeit dem Hydroxylamin 
vegeniiber einen Einfluss ausiibe 

Um diese Frage auch fiir die Fettreihe zn entscheiden, habe 
ich das Verhalten mehrerer Ketone gegen Hvdroxylamin gepriift 
und gefunden, dass die Grésse der Kohlenwasserstoffkette aut die 
Reactionstiihigkeit des Ketonsauerstoffes keinerlei Einfluss 
hat, nur geht, wie sich erwarten liisst, bei den hochmolekularen 
Ketonen die Reaction etwas langsamer vor sich. 

Ich habe das Methyinonylketon CH,—CO—C,H,,, das 
MyristonC,,H,. —CO—C,,H,. und das Stearon C,.H,, CO—C,.H,. 
mit Hydroxylamin behandelt und so diese Verbindungen in die 
ihnen entsprechenden [sonitrokérper umgewandelt. 

Von den letztgenannten beiden Ketonen erhielt ich dureh 
die ausserordentliche Freundlichkeit des Herr Prof. Krafft in 
Basel zwei schéne Priiparate, wofiir ich ihm zu autrichtigem 
Vanke verpflichtet bin. 


Methylnonylacetoxim (,,H,.NO. 


Das Methylnonylketon wurde nach der Methode von Hall- 
wachs! aus Rautenél* gewonnen. 


| Liebigs Annalen, Bd. 113. 8. 109. 
2 Das Rautend!. das ieh verarbeitete. enthielt vicle tremde Zusiitze 


Ks begann schon unterhalb 70° C. mit starkem Vorlauf iiberzudestilliren 


tnd mehr als 90°) desselben gingen unter 205° C, iiber. 
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Das Keton, welches bei gewéhnlicher Temperatur ein O| 
darstellt, wurde in Alkohol gelést und die Lésung mit einer tiber- | 
schiissigen Menge salzsauren Hydroxylamins, aus welcher vorher 
durch eine entsprechende Menge Soda die Base in Freiheit gesetzt 





wurde, versetzt. 
Nach mehrtiigiger Einwirkung auf dem Wasserbade wurde i 
der Alkohol verjagt, der Riickstand mit Wasser versetzt und 
wiederholt mit Ather ausgezogen. 
Nach dem Abdunsten des Athers hinterblieb auf dem Uhr- 
glase ein gelbes Ol, welches indess nach mehrtiigigem Stelen 
im Vacuum zu 1—2 Cm. langen feinen Nadeln erstarrte, die sich 
als stickstoffhaltig erwiesen. Dieselben wurden auf einer Thon- 
platte yon noch anhaftendem Ole befreit, hierauf einmal aus 
Alkohol umkrystallisirt und auf diese Weise als schneeweisse 
Krystillehen von lebhaftem Glanze gewonnen, die sich unter dem 
Mikroskop als Prismen erwiesen. Sie schmelzen bei 42° C, 
Der Erwartung gemiiss ist diese Verbindung Methylnonyl- 
acetoxim und entsteht nach folgender Gleichung: 


CH, \ . i 
; NOH = H.O . .. CP yy] 
en, / ia H H, + CH, CNOH CoH, 


Die Analyse ergab: 

+225 Grm. Substanz lieferten 16-4 Cub. em. feuchten Stick- 
stoff = O-0176964 Grm. Barometerstand 718 Mm. Temperatur 
20% C. 


Berechnet Getunden 

— AO =. O70 
-S 

4 DO 0 ( 5) /0 


In analoger Weise wurde mit dem Myriston verfahren. 


Myristoxim C,.H..NO. 


ilk 

Bei diesem und dem Stearon ging die Einwirkung verhiiltniss- 
miissig langsamer vor sich, denn wegen der geringen Lislichkeit 
dieser Kérper war auch fiir eine geringe Menge derselben sehr 
viel Alkohol erforderlich, das Reactionsgemenge also sehr ver- 
diinnt. 

Nach melirtiigiger Einwirkung von treiem Hydroxylamin aut 
dem Wasserbade wurde durch Zusatz yon Wasser das Myristoxim 
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cefillt und einmal aus kochendem Alkohol umkrystallisirt. So 
eewonnen, erhielt ich dasselbe als weissen Kérper von amorpher 
Structur, der bei 51° C. sehmilzt. 

Vermige seines hohen Molekulargewichtes list sich das 
Myristoxim nur schwierig in Alkalien aut, 

Die Stickstoffbestimmung ergab: 

0-405 Grm. Substanz lieferten 15-6 Cub. em. feuchten Stick- 
stoff = 0:014738 Grm. Temperatur 20° C. Barometerstand 721. 

Fiir C,,H,,CNOH.C,,H,. 


Berechnet Getunden 
EE er =~ 
53-429 a 53°63" 


Stearoxim C,.H.,N0. 


Diese Verbindung wurde unter denselben Bedingungen er- 
halten, wie das Myrostixim. Es stellt einen amorphen Kérper von 
Stearin dihnlichem Aussehen dar und schmilzt bei 62—65° C, 

Die Stickstoffbestimmung ergab: 

Q-455 Grm. Substanz lieferten 10-2 Cub. em. feuchten Stick- 
stoff=0-0109978 Grm. Barometerstand 714 Mim. Temperatur 19°C. 

Fiir C,.H., NO 


Berechnet Getunden 

Sr —* Ww ee 

9-GS89 9.419 
0 0 


In Bezug auf die physikalischen Eigenschaften der letzt- 
besprochenen beiden Verbindungen sei noch darauf hingewiesen, 
dass sowohl im Myriston als im Stearon der Eintritt der Oximid- 


vruppe den Schmelzpunkt dieser Verbindungen um je 25° C. 
herunterdriickt. 
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Uber den Propylidendipropylather. 
Von Berthold Schudel. 
‘Aus dem k. k. Universitiitslaboratorium des Prof. Lieben. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juni 1884.) 


Das erste Acetal wurde von Dibereiner! entdeckt und als 
_schwerer Sauerstotfiither“ beschrieben. Jedoch erst Stas* er- 
hielt eine reine Verbindung und ermittelte ilire Zusammensetzune. 
Die Constitution des Kérpers als Athylidendiiithylither stellen 
hauptsichlich die Untersuchungen von Wurtz und Frapolli’, 
ferner diejenigen von Beilstein* und von Geuther?’ fest. 
Gegenwiirtig ist eine Anzahl iihnlich constituirter Verbindungen 
bekannt, welche unter dem Gattungsnamen ,,Acetale” zusammen- 
vefasst werden. 

Zu der folgenden Untersuchung, die ein neues Acetal kennen 
lehrt, gab die Beobachtung eines acetalartigen, bei 160° —170° 
siedenden Productes Veranlassung, welches bei der Verarbeitung 
mehrerer Kilogramm normalen Propylalkohols zu Propionaldehyd 
nebenher erhalten wurde, und das, gleich den Acetalen, der Be- 
handlung mit kochender Kalilauge widerstand. Ich zweifle nicht, 
dass dieser Kérper Propylidendipropyliither war. Seine Darstellung 
auf synthetischem Wege ist in Folgendem beschrieben. 


Darstellung und Eigenschaften des Propylidendipropyl- 
thers. 

Zur Bereitung des Propylidendipropylithers versuehte ich 

vorerst die Einwirkung von gastérmigem Phosphorwasserstoff auf 

cin Gemenge von Propionaldehyd und Propylalkohol. Nach dem- 





1 Gmelin 4. 611, 805. 
2 Ann. 64. 522. 

> Ann. LOS, 225. 

* Ann. 112. 2 

® Ann. 126, 62. 
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selben Verfahren hatten schon Engel und Girard! Acetale 
erhalten. 

Normaler Propylalkohol wurde nach der Vorsehrift vou 
Lieben und Zeisel® dureh Oxydation mit Chromsiiuregemise), 
in Propionaldehyd verwandelt. In ein Volumen dieses Aldehyd, ge- 
mengt mit zwei Volumen gut getrocknetem normalem Propyvlalkoho| 
leitete ich gasf6rmigen Phosphorwasserstoff. Letzterer dure), 
Kintragen von gelbem Phosphor in alkoholische Kalilésung darge 
stellt, strieh zuerst dureh ein mit Wasser gefiilltes, von Eis um 
vebenes Gefiiss in einen leeren, ebenfalls gut gekiihlten Ballon 
und gelangte nach vollstiindigem Trocknen tiber Chlorealeium in 
das Aldehydgemisch. Der mit Wasser gefiillte, gekiihlte Kolben, 
wie die darauffolgende leere Vorlage dienten zur Reinigung des 
eastérmigen Phosphorwasserstoffes von fliissigem. Die ganze 
Operation dauerte ungefiihr 50 Stunden, wihrend welcher Zeit 
sich das Gemenge erwiirmte und eine svrupdicke Consistenz an- 
nahm. Nachdem das Einleiten unterbrochen, erhitzte ich das End- 
product am Riickflusskiihler auf dem Wasserbade, wiihrend ein 
langsamer Kohlensiiurestrom den sich entwieckelnden Phosphor- 
wasserstoff in die Flamme eines Bunsen’schen Brenners abfiilirte. 
Spiter wurde das Gemisch der fractionirten Destillation unter- 
worten. 

Die miedrigen Fractionen enthielten Aldehyd und Alkohol. 
Zwischen 100-—- 110° trat plétzlich eine Triibung der friiher 
Klaren Fliissigkeit auf und es schied sich allmilig ein gelber 
pulveriger Niederschlag aus, welcher méglicherweise aus festem 
Phosphorwasserstoff bestand. Ausserdem fand eine lebhafte Ab- 
spaltung von gasférmigem Phosphorwasserstoff statt. Diese Er- 
scheinungen berechtigen wohl zu dem Selilusse, dass organische 
Phosphorverbindungen entstanden sind, welche sieh jedoch Jeicht 
wieder zersetzen. Der eigentliche Zweck des ganzen Versuches. 
den Propylidendipropylither zu erhalten, wurde auf diese Weise 
jedenfalls nur ganz nebensichlich erreicht, indem diejenige:: 
Fractionen, welche jenen Koérper hiitten enthalten kénnen, sel: 
minimal entstanden und daher gar nicht weiter untersucli 


werden konnten. 


1 Comptes rend. 90, 1. 692 und 91. IL. 62s. 
2 Monatshette IV. 14, 
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Seondes Verfahren. 150 Grm. Propionaldehyd wurden mit 500 


Eine gute Ausbeute an Propyvlidendipropvliither lieferte tol- 
g . prop. 


orm. normalem Propylalkohol und 75 Grm. Essigsiiure unter 
4 Kiihlung gemischt in Réhren eingeschmolzen und wiihrend un 
cefiihr 20 Stunden im Luftbade auf 100° erhitzt. Den Réhren 
inhalt, welecher nach dieser Behandlung aus Propionaldehvd, 





© Propylalkohol, essigsaurem Propvl, Essigsiiure und Propyliden- 
dipropylither besteht, fractionirte ich ab, bis das Thermometer 
110° zeigte. Dadurch wird nicht bloss der unveriindert gebliebene 
 Propionaldehyd zuriickgewonnen, sondern aueh der iiberschiissige 
Propylalkohol 
Ilauptproduct getrennt. Um den Destillationsriickstand vollstiindig 


und grossentheils das essigsaure Propyl vom 


zu reinigen kochte ich denselben wiihrend einiger Stunden am 





Riickflusskiihler im Silberkolben mit Kalilauge. wuseh ili mit 
Wasser, trocknete ihn mit Chlorealeium und unterwarf ibn der 
fractionirten Destillation. 

Es ist zweckmiissig, gleich anfangs vom Roéhreninhalt den 
Propionaldehyd in oben erwiihnter Weise sorgtiiltig abzudestilliren, 
weil, selbst wenn Spuren desselben im Destillationsriickstande 
bleiben, bei nachheriger Behandlung des Letzteren mit Kalilauge 
ein Condensationsproduct von Propionaldehyd entsteht. Dieses 
diirfte nach seiner Siedetemperatur (150—140°) und seinem Ge- 
ruch heurtheilt, das von Liebeu und Zeisel dargestellte Methyl- 
acrolein sein; es haftet hartniickig an allen iiber 100° siedenden 
Fractionen und ist selbst durch wiederholtes Ausschiitteln mit 
Natriumbisulfit schwer zu entfernen. 

Das mit Kalilauge gereinigte Product ging nachdem Trockuen 
crossentheils zwischen 163—164° iiber. 

Was die Ausbeute anbelangt, so habe ich von 225 Grm. 
Propionaldehyd, welche in zwei Operationen verarbeitet wurden, 
160 Grm. Propionaldehyd zuriickgewonnen, daher factisch aus 
69 Grm. Propionaldehyd erhalten: 


Prect, $62-—1G0" ...... ? Grm. | 1: 
Fract. 163—164° ...... 6 — 
Pract. 164—168° og oo) 


Das Ergebniss einer Siedepunktbestimmung von Fract. 163 
bis 164° war: 


2) # 
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Corrigirter Siedepunkt 165°6° (die Correction fiir den hey- 
vorragenden Faden betrug 2°6°) bei aut 0° reducirtem Baromete:- 
stande von 747 Mm. 

Beim Analysiren des reinen Productes im offenen Rohr mit 
Kupteroxvd bot sich die Schwierigkeit, dass schwer verbrenn- 
liche Kohle sich ausschied, wodurch stets ein Verlust von einige 
Procenten Kohlenstoff entstand. Erst die mittelst Bleichromat im 
Bajonnetrohr ausgefiihrten Elementaranalysen lieferten befriedi- 
vende Resultate, welche zur Formel C,H,,0, des Propyliden- 
dipropylithers fiihren: 

[. 03118 Grm. Substanz gaben 0°7700 Grm. Kohlensiure und 
0°3620 Grm. Wasser. 
II. 0°2423 Grm. Substanz gaben 0-5988 Grm. Kohlensiiure uni 

0-2808 Grm. Wasser. 

Daraus berechnen sich auf 100 Theile: 

serechnet 


I I fir Cette Os 
C 67°34 67°39 67-50 
H.... 12°89 12°87 12-50 


Die Damptdichtebestimmung fiihrte ich nach dem Hofmann- 
schen Verfahren, modificirt von Briihl, unter Anwendung vou 
Anilindampf aus: 


I Il 
Gewicht der Substanz.... O-0568 Grm. 0-0217 Grm. 
Voluin des Damptes .... 185-19CC. = 176-93 CC. 
OS! ee eee 53°045 Mm. 22-°262 Mm. 
Temperatur........... 185 -0° 185-°0° 
Getundene Dampfdiehte auf Luft bezogen: 
I Il 
5d: 664 D° do. 
Getundene Dampfdichte auf Wasserstoff bezogen: 
I II 
81°78 80-14. 


Fiir C,H,,,0, berechnete Dampftdichte auf Luft bezogen: 5:54. 

Auf Wasserstoff bezogen: 80-V0. 

Specitisches Gewicht des Propylidendipropyliithers: O0-8495 
bei 0° (Wasser von derselben Temperatur als 1 gesetzt.) 


- 
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Uber den Propylidendipropylither. 


Um festzustellen, dass der neue Kérper seiner Constitution nach 


) wirklich ein Propylidendipropyliither ist, suchte ich denselben 


wit Essigsiiureanhydrid zu zerlegen nach der Gleichung: 


CH, 
CH, 
Cis OCH, + 2p COS 0 = 20H ,CO0C,H, + 
H < OCjH, / CH, 
17 / OCOCH, 
CH XK OCOC H, 


~ 


Zu dem Behufe wurden 5 Grm. des reinen trockenen Oles 
mit 9 Grm. Essigsiiureanhydrid in ein Rohr eingeschlossen, wiih- 
rend 24 Stunden im Luftbad auf 180° erhitzt. Der Inhalt fiirbte 
sich dabei dunkel. Nach dem Offnen des Rohres schiittelte ich 
das Produet wiederholt mit Wasser. Die Waschwiisser ergaben 
nach dem Entsiiuern mit kohlensaurem Kalk, beim Destilliren 
etwas Ol, welches deutlich ammoniakalisches Silbernitrat redu- 
cirte. Von der mit Soda und Wasser gereinigten Hauptmenge 
erhielt ich naeh dem Trocknen mit Chlorealcium die Fractionen: 
100—103°; 103—107°. Von 107° stieg der Quecksilbertaden 
im Thermometer rasch auf 170° und es gingen noch zwei kleine 
Fractionen: 170—200°, 200—240° iiber. Als Riickstand blieb 
ein sechmieriger Rest. Die beiden héheren Destillationsproducte, 
welche sehr wahrscheinlich die Verbindung 

/ OCOCH, 
\OCOC H 


enthielten, konnten ihrer geringen Menge wegen nicht gereinigt 
werden. Desshalb verseifte ich sie mit Kalilauge und begniigte 
mich mit dem Nachweis von Essigsiiure. Ein Silbersalz, dureh 
Digeriren der fliichtigen organischen Siiure mit Silberoxyd, auf 
lem Wasserbade dargestellt, gab folgendes Analysenresultat: 
Verwendete Salzmenge.... 0-O960 Grm. 
Gefunden an Silber....... = 0-0619. , 
Auf 100 Theile des Silbersalzes kommen 64:48 Ag, 
Auf 100 Theile CH,COOAg berechnet 64:66 Ag. 


Uber die Zusammensetzung der friiher angefiihrten Fraction 
(00—103° gibt eine Elementaranalyse Aufseliluss: 


CH,—CH, —CHZ 
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02270 Grm. gaben 0O-4878 Grm. Kohlensiiure und 0:1998 Gris. 
Wasser. 


ln 100 Theilen: 
Berechnet tiir 
essigs. Propyl 
ee ee 


teh tei D8: 6U D8: 82 
aa Q-78 g- RQ) 


Propylidendipropyliither wird somit durch  Essigsiiure- 
anhydrid in essigsaures Propyl gespalten, anderseits entstelit 
eine hochsiedende Verbindung, sehr wahrscheinlich Propyliden 
diaeetat, welche dureh Behandlung mit Kalilauge weiter in 
Essigsiiure und Condensationsproducte des Propionaldehyd zer- 
legt wird. Diese Reactionen berechtigen fiir den Kérper, der aus 
dem Zusammenwirken vou normalem Propylalkohol, Propional- 


dehyd und Essigsiiure hervorgeht, die Constitution anzunehmen: 


CH, 


| 
\ 


CH, 


on OCH, 
. \OC3H, 


Ich habe noch eine Reihe von Versuchen itiber die Ein- 
wirkung von Chlor auf das neue Acetal unternommen. Einige 
von den untersuchten Fractionen der Chlorderivate lieferten Ana- 
lysenresultate, welche auf drei- und zehnfach gechlorte Kérper 
schliessen lassen. Es ist mir jedoch nicht gelungen, reine Ver- 


bindungen zu isoliren. Ebenso wenig konnte durch Spaltung oder 


Reduction festgestellt werden, welcher Art jene Chlorproducte sind. 

Schliesslich ist es mir eine angenehme Pflicht, meinem hoeh- 
verehrten Lehrer, dem Herrn Prof. A. Lie ben fiir die freundliche 
Unterstiitzung, welche er mir bei Ausfiihrung vorliegender Arbeit 
zu Theil werden liess, meinen aufrichtigsten Dank auszusprechen. 
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Uber die Anlagerung von Chlorwasserstoff an 
z;-Dichlorcrotonaldehyd. 


Von Dr. Konrad Natterer. 
Aus dem k. k. Universitiitslaboratorium des Prot, A. Lieben. 


Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juni 1884. 


In einer in den Monatsheften fiir 1885 (p. 5389—553) ab- 
vedruckten Abhandlung habe ich gezeigt, dass Monochlor- 
aldehyd unter dem Einfluss einer Temperatur von cirea 100° 
und einer Spur Schwefelsiiure unter Wasserabspaltung in einen 
hochsiedenden Kérper tibergeht, fiir den die Constitutionsformel 


CH, Cl 
CH 
CC 
CHO 


bewiesen wurde, wonach er als 27-Dichlorerotonaldehyd 
zu bezeichnen ist. 

Was das Chlorwasserstoff-Additionsproduct dieses ungesiit- 
tigten Aldehydes anbelangt, so wurde schon damals seine durch 
quantitative Versuche erkannte Bildungsweise besprochen, nach 
welcher dasselbe ein Isomeres des Butylehloral ist, an das es 
einerseits dem Geruch nach tiiuschend erinnert, von dem es sich 
aber anderseits schon dadurech unterscheidet, dass es nicht im 
Stande ist, sich mit Wasser zu einem Hydrat zu verbinden. 


Auch die durch Oxydation mittelst rauchender Salpeter- 
sdure aus dem ClH-Additionsproduct erhiiltliche Trichlorbutter- 
siiure C,H.O,Cl, wurde schon beschrieben. 

















232 Natterer. 

Wie damals angedeutet, kann sich Chlorwasserstoff in 
zweierlei Weise an «+-Dichlorcrotonaldehyd anlagern, wie sich 
dies aus folgenden, neben einander gestellten Formeln! ergibt: 


I Il 
CH,Cl CH,Cl 
CHC! CHH 
‘ oder ; 
CClIH CCIC] 
CHO CHO 


in welehen die Chlor- und Wasserstoffatome des eintretenden 
Chlorwasserstoff fett gedruckt sind. 

Wiirde dem CIH-Additionsproduct die Formel I zukommen, 
so wiire es dem ersten Gliede der Reihe der vieratomigen Alko- 
hole, dem in einigen Flechten- und Algenarten vorkommenden 
Erythrit sehr nahe verwandt, indem es als das Aldehyd des 
Trichlorhydrins desselben aufzufassen wiire. Eine eventuelle Uber- 
ftihrung des CIH-Additionsproductes in Erythrit, wiire also ent- 
scheidend fiir die Stellung der Chloratome, und wire von Wichtig- 
keit wegen der synthetischen Darstellung einer in gewissen Pflanzen 
sich bildenden Zuckerart. Wie sich sogleich ergeben wird, ist 
diese Umwandlung nicht gelungen. 


Behandlung des CIH-Additionsproductes mit koehendem 
Wasser und Ba COs. 


In einen Liter kochenden Wassers wurden in halbstiindigen 
Awischenriitumen kleine Mengen von Ba CO, und vom CIH-Addi- 
tionsproduct gebracht, und durch hiufiges Umschititteln in gleich- 
missiger Vertheilung erhalten. Hierbei reagirte das CIH-Additions- 





' Zun Vergleiche will ich die durch die Arbeiten von Lieben und 
Zeisel! (Monatshefte f. 1883 p. 531) und von Friedrich (Ann, f. Chemie 
219, 368) bewiesene’Constitutionsforme! des Butylchloral hersetzen: 


CH, 
CHC! 
CCICI 
CHO 









a 
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product unter schwacher Kohlensiiureentwickelung und Uim- 
wandlung in lésliche Producte sehr regelmiissig mit dem Wasser 
und Ba CO,. Im Ganzen wurden cirea 16 Grm. CIH-Additions- 
product eingetragen und wurde cirea 30 Stunden gekocht. Dann 
wurde vom ungelésten Ba CO, abfiltrirt, das rothgefiirbte nahezu 
veruchlose Filtrat zum Theil destillirt, wobei ins Destillat nur 
Wasser ging. Der Riickstand der Destillation wurde wiederholt 
mit dem gleichen Volumen Ather ausgeschiittelt. Der Ather 
uinterliess beim Abdestilliren cirea 1 Grm. einer jiusserst dicken, 
rothen, in Wasser und Ather gleich schwer lislichen, chlorhiiltigen 
Fliissigkeit, die kein Brom addirte und bei mehrstiindigem Er- 
hitzen mit Wasser und Ba CO, wieder Chlorbaryum gab, also 
wohl ein Zwischenproduct der Einwirkung von H,O und Ba CO, 
auf das ClH-Additionsproduct war. 

Nach dem Ausschiitteln mit Ather wurde die wiisserige 
Fliissigkeit durch vorsichtigen Zusatz einer Lisung von schwetel- 
saurem Silber fast ganz voi Baryumcehlorid befreit, dann aut ein 
kleines Volumen abdestillirt, und der Destiliationsriieckstand im 
Vacuum iiber Schwefelsiure eindunsten gelassen, wo der anfangs 
sich zeigende Syrup nach und nach zn einer amorphen Masse ein- 
trocknete, die zerrieben, ein braunes Pulver darstellte. 

Dieses, etwas Chlorbaryum und ein Wenig eines organischen 
chlorhiltigen Kérpers enthaltende Pulver gab bei der Analyse 
Zahlen, die sich denen niihern, die einem Kérper zukommen 
miissten, der aus dem Chlorwasserstoff-Additionsproduct nach der 
Formel II entstanden und nach der Constitutionstorme]: 


CH, : OH 
CH, 
CO 


CHO 
zUsammengesetzt ist; sehr gross dagegen ist die Ditferenz zwischen 
‘jen gefundenen Zahlen und denen des Trioxybutyraldehyds, der 
nach der Formel [ zu erwarten ist. Nach der Zusammensetzung 
war also dieser Kérper ein Kohlenhyvdrat; auch sonst zeigte 
er manche Ubereinstimmung mit natiirlich vorkommenden Koblen- 
iydraten. 
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Wie damals angedeutet, kann sich Chlorwasserstoff in 
zweierlei Weise an x+/- Dichlorcrotonaldehyd anlagern, wie sich 
dies aus folgenden, neben einander gestellten Formeln' ergibt: 


I Il 
CH,Cl CH,Cl 
CHC! CHH 
> oder ; 
CCIH CCICI 
CHO CHO 


in welehen die Chlor- und Wasserstoffatome des eintretenden 
Chlorwasserstoff fett gedruckt sind. 

Wiirde dem CIH-Additionsproduct die Formel I zukommen, 
so wiire es dem ersten Gliede der Reihe der vieratomigen Alko- 
hole, dem in einigen Flechten- und Algenarten vorkommenden 
Erythrit sehr nahe verwandt, indem es als das Aldehyd des 
Trichlorhydrins desselben aufzufassen wire. Eine eventuelle Uber- 
fiihrung des CIH-Additionsproductes in Erythrit, wiire also ent- 
scheidend fiir die Stellung der Chloratome, und wire von Wichtig- 
keit wegen der synthetischen Darstellung einer in gewissen Pflanzen 
sich bildenden Zuckerart. Wie sich sogleich ergeben wird, ist 
diese Umwandlung nicht gelungen. 


Behandlung des ClU-Additionsproductes mit Koehendem 
Wasser und Ba COs. 


In einen Liter kochenden Wassers wurden in halbstiindigen 
Awischenriumen kleine Mengen von Ba CO, und vom CIH-Addi- 
tionsproduct gebracht, und durch hiufiges Umschiitteln in gleich- 
miissiger Vertheilung erhalten. Hierbei reagirte das C1H-Additions- 





| Zin Vergleiche will ich die durch die Arbeiten von Lieben und 
Zeisel (Monatshefte f. 1883 p.531) und von Friedrich (Ann. f. Chemie 
219, 368) bewiesene Constitutionsforme! des Butylchloral hersetzen: 
1 
CH; 
CHC] 
CCICI 


CHO 
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Uber die Anlagerung von Chlorwasserstoff ete. 


product unter schwacher Kohlensiureentwickelung und Uim- 


wandlung in lésliche Producte sehr regelmiissig mit dem Wasser 
und Ba CO,. Im Ganzen wurden circa 16 Grm. CIH-Additions- 
product eingetragen und wurde cirea 30 Stunden gekocht. Dann 
wurde vom ungelésten Ba CO, abfiltrirt, das rothgefiirbte nahezu 
veruchlose Filtrat zum Theil destillirt, wobei ins Destillat nur 
Wasser ging. Der Riickstand der Destillation wurde wiederholt 
mit dem gleichen Volumen Ather ausgeschiittelt. Der Ather 
linterliess beim Abdestilliren cirea 1 Grm. einer iiusserst dicken, 
rothen, in Wasser und Ather gleich schwer léshichen, chlorhiiltigen 
Fliissigkeit, die kein Brom addirte und bei mehrstiindigem Er- 
hitzen mit Wasser und Ba CO, wieder Chlorbaryum gab, also 
wohl ein Zwischenproduct der Einwirkung von H,O und Ba CO, 
auf das CIH-Additionsproduct war. 

Nach dem Ausschiitteln mit Ather wurde die wiisserige 
Fliissigkeit durch vorsichtigen Zusatz einer Lisung von schwetel- 
saurem Silber fast ganz vom Baryumehlorid befreit, dann auf ein 
Kleines Volumen abdestillirt, und der Destiliationsriiekstand im 
Vacuum tiber Schwefelsiure eindunsten gelassen, wo der anfangs 
sich zeigende Syrup nach und nach zn einer amorphen Masse ein- 
trockunete, die zerrieben, ein braunes Pulver darstellte. 

Dieses, etwas Chlorbaryum und ein Wenig eines organischen 
chlorhialtigen Kérpers enthaltende Pulver gab bei der Analyse 
Zahlen, die sich denen niihern, die einem Kérper zukommen 
miissten, der aus dem Chlorwasserstoff-Additionsproduct nach der 
Formel II entstanden und nach der Constitutionstormel: 

CH, - OH 
CH, 
CO 
CHO 
zusammengesetzt ist; sehr gross dagegen ist die Differenz zwischen 
(en gefundenen Zahlen und denen des Trioxybutyraldehyds, der 
nach der Formel [ zu erwarten ist. Nach der Zusammensetzung 
war also dieser Kérper ein Kohlenhydrat; auch sonst zeigte 
cr manche Ubereinstimmung mit natiirlich vorkommenden Kohlen- 


hydraten. 
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Die analvsirte Substanz léste sich sehr leicht in Wasse,, 
Die wiissrige Lisung hatte einen dem Stissholzextract ihnlichey 
Geruch und schiiumte sehr stark beim Umschiitteln; sie gab mit 
bleiessig eine voluminése Fiillung, léste bei gewéhnlicher Tei 
peratur viel Kalk und lieferte dann beim Erhitzen einen reichlichen 
Niedersehlag, der sich durch Kohlensiure in Ca CO, und eine: 
organischen Kérper zerlegen liess, fairbte sich beim Kochen mii 
Kalilauge prachtvoll roth, reducirte sehr stark Fehling’seclhic 
Lisung und kochende ammoniakalische Silberlésung; bei Zusatz 
von Fuehsin-Sehwefligsiiure trat keine Rothtérbung auf. Mit Hete 
fand keine Giihrung statt. Schon bei kurzem Verweilen an der 
Lutt wurde das Pulver klebrig, zerfloss jedoch auch bei melhv- 
tiivigem Liegen nicht vollstiindig. In Ather, Chloroform und 
kaltem absolutem Alkohol war es unléslich, léslich in verdiinntem 
Alkohol. Beim Erhitzen am Platinblech schmolz das Pulver, es 
entwickelte sich Wasserdampt und Caramelgeruch trat auf; bei 
stiirkerem Erhitzen fand Autblihen und Verkohlen statt. Als 
etwas dieser Substanz in einem Réhrechen im Vacuum erhitzt 
wurde, entstand unter theilweiserVerkohlung (und Wasserbildung 
ein braunes Destillat von Caramelgeruch; als dieses Destillat 
von Neuem im Vacuum erhitzt wurde, wiederholte sich der Vor- 
evang u. s. Ww. bis Alles in eine kohlige Masse verwandelt war. 

Eine gréssere Menge dieses Kérpers wurde mit Natrium- 
amalgam redueirt. (Wiirde dem CIH-Additionsproduct die Formel | 
zukommen, so miisste hierbei Erythrit entstehen.) Die Operation 
musste in alkaliseler Lésung durchgefiihrt werden, da die saure 
Lisung mit Natriumamalgam lebhaft Wasserstoff entwickelte. 
Die Reduction verlief durchaus nicht glatt. Beilaufig die Hiilfte 
der angewandten Substanz wurde in Siiure verwandelt (wohl! 
durch die gleichzeitig oxydirend und reducirend wirkenie 
Natronlauge.) Das neutrale Product bildete einen, im Wasser 
leicht léslichen Syrup, der Fehling’sehe Liésung stark reducirte. 
Durch Fallen mit Bleiessig konnte der reducirende Kérper ent- 
fernt werden. Der bleibende Svrup war auch noch ein Gemenge. 
Was man daran erkannte, dass sich nur ein Theil in kaltem AlI- 
kohol léste und dass blos das in Alkohol Liésliche (im Vacuum 
unzersetzt destillirte. 
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Uber die Anlagerung von Chlorwasserstoff ete. ede) 


Schon bei der Behandlung des CIH-Additionsproductes mit 
heissem Wasser und Ba CO, wurde bemerkt, dass ein Theil des 
Chiors nur schwierig reagirt. Diesbeziigliches sagt auch folgender 
Versuch aus: 1 Grm. CIH-Additionsproduet wurde mit 5 Grin. 
trockenem Bleiacetat (statt 2-7 Grm. fiir 5 Mol. Pb(C,H,0O, ), aut 
2 Mol. C,H.CL,O) uud cirea 6 Grm. Eisessig im Rohr 5 Stunden 
auf 110° erhitzt; hiernach war der grésste Theil des Bleiacetates 
noch unverindert und hatten blos O25 Grm. Chior reagirt, 
wihrend im angewandten CIH-Additionsproduet 0-607 Grm. Chior 
zugegen Waren. Es hatte also in diesem Falle nur wenig melir 
als der dritte Theil des gesammten Chlors reagirt. 


Von Interesse war, zu erfahren, ob das Chlorwasserstoff- 
additionsproduct des « 7-Dichlorerotonaldehyds analog dem, ihm 
so nahe stehenden Butylehloral dureh Alkalien und Alkali- 
carbonate unter Abspaltung der CO-Gruppe und von CIH in einen 
ungesiittigten Chlorkohlenwasserstoff verwandelt wird. 

Dies ist nicht der Fall. Wird niimlieh das CIH- Additions- 
product mit Wasser geschiittelt und Kalilange (oder Sodalésung ) 
zugesetzt, so tritt weder eine Triibung der wiisserigen Schichit 
ein, noch veriindert sich derGerueh; hingegen wird bei liingerem 
Sehtitteln viel Alkali neutralisirt, das ganze Ol geht in Lésung, 
der Geruch verschwindet vollstiindig und die Fliissigkeit nimint 
eine gelbe, beim Erhitzen in Roth tibergehende Fiirbung an. 


Verhalten der Trichlorbuttersiure gegen Zinkstaub und Wasser 
und gegen weingeistiges Jodkalium. 


Ich habe noch auf einem anderen, von dem bisher Gesagten 
ganz unabhingigen Wege die Frage nach der Art der Anlagerung 
(es Chlorwasserstoffs an 2 /-Dichlorerotonaldehyd entschieden, 
niimlich dureh Untersuchung des chemischen Verhaltens der 
Siiure des CIH-Additionsproduetes, der schon vor einem Jahre 
von mir beschriebenen Trichlorbuttersiiure. Derselben kin- 
nen nach der Bildungsweise ebenfalls zwei Formeln zukommen, 


niimlich 
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l II 
CH,Cl CH,Cl 
CHCI CH, 

: oder . 
CHC! CCl, 
CO.OH CO.OH. 


Kiime dieser Trichlorbuttersiure die Formel I zu, nach 
welcher die drei Chloratome an drei, aneinander gereilhte 
Kohlenstoffatome gebunden sind, so miisste aus ihr sowohl beim 
Jehandeln mit Zinkstaub und Wasser, als auch beim Erhitzen 
mit weingeistigem Jodkalium unter Abspaltung zweier benach- 
harter Chloratome eine einfach gechlorte, ungesittigte Siure 
(Monochlorcrotonsiure) entstehen. — Bei der Formel Il ist gar 
keine Reaction mit den erwihnten Reagentien zu erwarten. 

Cirea 2 Grn. Trichlorbuttersiure wurden mit cirea 10 Grn. 
Wasser und mit tiberschiissigem Zinkstaub geschiittelt, wobei 
unter gelinder Erwairmung die Siure (als Zinksalz) in Lésung 
ging; nach einer halben Stunde wurde die klare Fliissigkeit 
vom Zinkstaub abgegossen, mit Salzsiire versetzt und mit Ather 
ausgeschiittelt. Die so erhaltene ditherische Lésung wurde getheilt. 
Die eine Hiilfte wurde mit Brom versetzt: schon nach Zusatz 
weniger Trépfchen Brom trat Bromfirbung ein. Die andere 
Hilfte wurde in einer Glocke iiber Kalk (uud Paraffin) eindunsten 
“elassen, wobei ein dickes Ol zuriickblieb, das beim Stehen iiber 
Schwefelsiiure vollstindig in schénen Krystallen  erstarrte. 
Diese Krystalle hatten den Geruch der Trichlorbuttersiure, 
schmolzen wie diese bei 71—74°. Ihre iitherische Lésung ent- 
fiirbte kein Brom. — Da, wie oben bemerkt, der eine Theil 
der iitherischen Ausschiittelung ein wenig Brom addirt hatte, 
muss die geringe Menge der ungesittigten Siure sich beim 
Kindunsten der itherischen Liésung verfliichtigt haben. Als der 
Kalk, tiber dem dieses Eindunsten stattgefunden, mit Schwefel- 
siiure versetzt wurde, trat thatsichlich ein scharfer saurer Geruch 
auf. Man kiénnte meinen, dass das Auftreten dieser kleinen 
Menge ungesiittigter Siiure bedingt ist durch eine geringe Verun- 
reinigung der Trichlorbuttersiiure. Dem ist aber nicht so, da 
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Uber die Anlagerung von Chlorwasserstoff ete. 7 
die obigen Krystalle, welche die Behandlung mit Zinkstaub und 
Wasser schon durehgemacht hatten, bei abermaliger Behandlung 
damit wieder ein bischen einer ungesiittigten Siiure lieferten, und 
zwar ebensoviel wie das erstemal. Wahrscheinlich wirkt der Zink- 
staub ein wenig ClH-entziehend. 

Ebenso wie bei der Behandlung mit Zinkstaub und Wasser 
konnte auch beim Stehenlassen einer wiisserigen oder alkoho- 
lischen Lisung der Trichlorbuttersiiure mit Zinkspilinen und bei 
der Einwirkung von Zink und Salzsiiure nur eine spurenweise 
sildung von ungesiittigter Siiure beobacltet werden. Analoges 
ergab sich beim Erhitzen mit weingeistigem Jodkalium. 

Cirea O'5Grm. Trichlorbuttersiiure wurden mit einer kalt ge- 
siittigten Lésung vonJodkalium in verdiinntem Alkohol 5Stunden 
auf 100° erhitzt, wonach eine schwache Jodfiirbung eingetreten war 
und sich einige Krystalle vom Chlorkalium abgeschieden hatten. 
Die Menge des entstandenen Jods war so gering, dass einige 
Tropfen einer verdiinnten schwefligen Siiure geniigten, um Ent- 
firbung zu bewirken. Dann wurde mit Wasser verdiinnt, mit 
etwas Salzsiiure versetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Die jithe- 
rische Ausschiittelung entfiirbte kein Brom. 

Diese Unfiihigkeit mit Zinkstaub und Wasser und mit wein- 
geistigem Jodkalium zu reagiren, beweist fiir die Trichlorbutter- 
sure, dass in ihr keine zwei Chloratome an benachbarte 
Kohlenstotfatome gebunden sind. Die Constitutionsformel dieser 
Trichlorbuttersiiure ist demnach: 

CH, Cl 
CH, 
CCI, 


CO.OH. 


Nach der eben bewiesenen Formel enthiilt die Trichlor- 
buttersiiure die CCl,-Gruppe. Aut die zwei Chloratome dieser 
Gruppe kinnte Hydroxylamin gerade so reagiren wie auf die 
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zwei jihnlich gestellten Chloratome des unsymmetrischen Di- 
chloracetons, ' niimlich nach dem Schema: 


CCl, +-H,N.OH = 2CIH +C©:N. OH. 


Ein Gramm Trichlorbuttersiure (1 Mol.) wurde mit einer 
wiisserigen Lésung von Hydroxylamin (6 Mol., aus dem Chlor- 
hvdrat durch die fiquivalente Menge Soda freigemacht) 24 Stun- 
den bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Hernach wurde Salz- 
siiure zugegeben und mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather hinter- 
liess beim Abdestilliren ein dickes Ol, das in einigen Stunden 
krystallinisch erstarrte; die Krystalle wogen 0-7 Grm., schmolzen 
hei 71—75°, enthielten keinen Stickstoff; — sie bestanden aus 
unveriinderter Trichlorbuttersiure. Nun wurde Trichlorbutter- 
siiure mit einem Uberschuss von salzsaurem Hydroxylamin in 
alkoholisecher Lésung 7 Stunden auf 110° erhitzt. Auch lierbei 
entstand kein stickstoffhiiltiges Derivat; die Reaction beschrinkte 
sich darauf, dass die Trichlorbuttersiiure zum gréssten Theil in 


Ester verwandelt wurde. 


Uber die Verschiedenheit im Verhalten der Chloratome der 
Trichlorbuttersiiure. 


Ich will gleich bemerken, dass sich durch die folgenden 
Versuche herausgestellt hat, dass in der Trichlorbuttersiure 
gerade so wie in ihrem Aldehyd, dem ClH-Additionsproduet des 
ay-Dichlorerotonaldehyds, ein Chloratom sehr leicht reagirt, 
wiihrend die beiden anderen nur schwierig, und zwar gleichzeitig 
substituirt werden. Von massgebendem Einfluss aut die Reactionen 
der Trichlorbuttersiiure ist auch, dass das leicht reagirende Chlor- 
atom sich zur Carboxylgruppe in der 7-Stellnng befindet, also 
eine Lactonbildung herbeifiihren kann. 





1 Nach V. Meyer und Janny (Ber. XV. 1164) reagiren die ge- 
nannten Substanzen in toleender Weise: 
CH, CH, 
CO +2H.N.OH =H,0+2C1H + C:N.OH 
CHCl, CH:N.OH. 
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Uber die Anlagerung von Chlorwasserstoff ete. ae 


Zuniehst soll das Verhalten der Trichlorbuttersiiure beim 
Neutralisiren beschrieben werden. 

8388 Grn. Trichlorbuttersiure (2 Mol.) warden in Wasser 
velist und mit einer Lisung von 0°2521 Grm. Na, CO, (1 Mol.) 
-ersetzt. Es entwieckelte sich lierbei Koliensiiure und naeh Zu- 
satz der ganzen Menge Na, CO, war die Fliissigkeit nur mehr 
ohlensauer. Beim Stehen nahm die Fliissigkeit wieder eine 
stark saure Reaction an und es trat ein seharter Geruch aut, 
Nach fiinf Tagen wurde auf ein kleines Volumen cindestillirt. — 
Das Destillat enthielt ein Wenig Tricnlorbuttersiiure und etwas 
einer mit Wasserdampf schwer fliichtigen, geruchlosen Siiure. 
Der Riieckstand enthielt Chlornatrium uod war geruchlos. Er 
wurde mit viel Sehwetelsiiure versetzt und erwiirmt, wobei kein 
Geruch auftrat. Als ein kleiner Theil davon mit Kalilauge al- 
kalisch gemacht wurde, fiirbte sich die Fliissigkeit imtensiv roth: 
bei Zusatz von wenig Kupferlésung trat dann keine Fiillung ein. 
Die Hauptmenge (der sauren Lisung) wurde mit Ather ausge- 
schiittelt; der Ather hinterliess beim Abdestilliren 0-3 Grm. eines 
schwach riechenden Oles. Von diesem Ol liste sich in Sodalésung 
uur der geringste Theil (unter Aufbrausen und Gelbfirbung der 
Sodalisung), das meiste blieb am Boden desRéhrehens ungelist. 
Dieses in Sodalésung Unlésliche addirte kein Brom und liste 
sich In heissem Barytwasser; als die so erhaltene Lésung nach 
Entfernung desitiberschiissigen Baryts der freiwilligen Veraunstung 
tiberlassen wurde, blieb ein gummiartiges Baryumsalz, das tiber 
Schwefelsiiure amorph eintrocknete. Das in Sodalésung unlistiche 
schwere Ol war also wohl ein cechiortes Lacton. 

Bei cinem anderen Versuch wurde jede Erwiirmung. ver- 
uneden. 3-084 Grm. Triehlorbuttersiiure wurden wieder mit der 
‘iquivalenten Menge Soda (O-854 Grm.) neutralisirt, die Lisung 
nach zwei Tagen mit viel Schwefelsiiure versetzt, wobei dureh 
Olabscheidung starke Triibung eintrat, und mit Ather ausge- 
schiittelt. — Nach dem Ausschiitteln mit Ather war die w iis- 
serige Liésung frei von organischen Substanzen; ein Zelntel 
davon mit Ag NO, gefiillt, gab 0-1085 Grm. Ag Cl (enthaltend 
0268 Grm. Cl). Die angewandten 3-084 Grm. Trichlorbutter- 
sdure gaben demnach beim blossen Stehen der wiissrigen Lisung 
ihres Natriumsalzes 0-268 Grm. Chlor ab; wiihrend einem Atom 
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zwei iihnlich gestellten Chloratome des unsymmetrischen Di- 
chloracetons, ! niimlich nach dem Schema: 


CCl, +H,N.OH = 2CIH+C:N. OH. 


Ein Gramm Trichlorbuttersiure (1 Mol.) wurde mit einer 
wiisserigen Lésung von Hydroxylamin (6 Mol., aus dem Chilor- 
lvdrat durch die iiquivalente Menge Soda freigemacht) 24 Stun- 
den bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Hernach wurde Salz- 
siiure zugegeben und mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather hinter- 
liess beim Abdestilliren ein dickes Ol, das in einigen Stunden 
krvstallinisch erstarrte; die Krystalle wogen 0-7 Grm., schmolzen 
hei 71—75°, enthielten keinen Stickstoff; — sie bestanden aus 
unveriinderter Trichlorbuttersiiure. —— Nun wurde Trichlorbutter- 
siiure mit einem Uberschuss von salzsaurem Hydroxylamin in 
alkoholischer Lésung 7 Stunden auf 110° erhitzt. Auch jierbei 
entstand kein stickstoffhiiltiges Derivat; die Reaction beschriinkte 
sich darauf, dass die Tricblorbuttersiiure zum gréssten Theil in 
Ester verwandelt wurde. | 


Uber die Verschiedenheit im Verhalten der Chloratome der 
Trichlorbuttersiure. 


Ich will gleich bemerken, dass sich durch die folgenden 
Versuche herausgestellt hat, dass in der Trichlorbuttersiiure 
gerade so wie in ihrem Aldehyd, dem ClH-Additionsproduct des 
ay-Dichlorerotonaldehyds, ein Chloratom sehr leicht reagirt, 
wiihrend die beiden anderen nur schwierig, und zwar gleichzeitig 
substituirt werden. Von massgebendem Einfluss auf die Reactionen 
der Trichlorbuttersiiure ist auch, dass das leicht reagirende Chlor- 
atom sich zur Carboxylgruppe in der 7-Stellnng befindet, also 
eine Lactonbildung herbeifiihren kann. 





1 Nach V. Meyer und Janny (Ber. XV. 1164) reagiren die ge- 
nannten Substanzen in toleender Weise: 


CH, CH, 
CO + 2H.N.OH = H,0-+2C!IH + C:N.OH 
CHCl, CH: N.OH. 
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Uber die Antagerung von Chlorwasserstoff ete. =. 


Zuniiehst soll das Verbalten der Trichlorbuttersiiure beim 
Neutralisiren beschrieben werden. 

8388 Grn. Trichlorbuttersiiure (2 Mol.) wurden in Wasser 
velist und mit einer Lisung von 0:2521 Grm. Na, CO, (1 Mol.) 
versetzt. Es entwickelte sich lierbei Kollensiiure und naeh Zu- 
satz der ganzen Menge Na, CO, war die Fliissigkeit nur mehr 
kohlensauer. Beim Stehen nahm die Fliissigkeit wieder eine 
stark saure Reaction an und es trat ein seharfer Geruch aut, 
Nach fiinf Tagen wurde auf ein kleines Volumen cindestillirt. — 
Das Destillat enthielt em Wenig Trichiorbuttersiiure und etwas 
einer mit Wasserdampf schwer fliichtigen, geruchlosen Siiure. 
Der Riieckstand enthielt Chlornatrium und war geruchlos. Er 
wurde mit vicl Sehweftelsiure versetzt und erwiirmt. wobei kein 
Gerueh auftrat. Als ein kleiner Theil davon mit Kalilauge al- 
kalisch gemacht wurde, fiirbte sich die Fliissigkeit intensiv roth: 
bei Zusatz von wenig Kupferlésung trat dann keine Fiillung ein. 
Die Hauptmenge (der sauren Lisung) wurde mit Ather auUsee- 
schiittelt; der Ather hinterliess beim Abdestilliren 0°3 Grm. eines 
schwach riechenden Oles. Von diesem Ol liste sieh in Sodalésung 
uur der geringste Theil (unter Aufbrausen und Gelbfiirbung der 
Sodalésung), das meiste blieb am Boden des Roéhrehens ungelist. 
Dieses in Sodalésung Unlésliche addirte kein Brom und liste 
sich In heissem Barytwasser; als die so erhaltene Lisung nach 
Entternung desitiberschiissigen Baryts der freiwilligen Veraunstung 
tiberlassen wurde, blieb ein gummiartiges Baryvumsalz, das iiber 
Schwetelsiiure amorph eintrocknete. Das in Sodalésung unlisliche 
schwere Ol war also wohl ein cechiortes Lacton. 

Bei einem anderen Versuch wurde jede Erwiirmung. ver- 
ieden. 3-084 Grm. Triehlorbuttersiure wurden wieder mit der 
iquivalenten Menge Soda (O-854 Grm.) neutralisirt, die Lésune 
nach zwei Tagen mit viel Schwefelsiiure versetzt, wobei dureh 
Olabscheidung starke Triibung eintrat, und mit Ather ausge- 
schiittelt. — Nach dem Ausschiitteln mit Ather war die w iis- 
scrige Lésung frei von organischen Substanzen; ein Zehntel 
(avon mit Ag NO, gefiillt, gab 0-1085 Grm. Ag Cl (enthaltend 
00268 Grm. Cl). Die angewandten 3°084 Grm. Trichlorbutter- 
sdure gaben demnach beim blossen Stehen der wiissrigen Lisung 
ives Natriumsalzes 0-268 Grm. Chior ab: wiihrend einem Atom 
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Chlor der Trichlorbuttersiiure fast genau das Doppelte (nimlic, 
O-572 Grim. Cl) entspricht. Die Reaction bleibt also auf halbei 
Weve stehen, was wohl darin seinen Grund hat, dass das Natrium- 
salz der Trichlorbuttersiure nicht glattweg in NaCl und ein Lacton 
zertillt, wie sich dies ja schon aus dem Auftreten der stark sauren 
Reaction ergibt. 7 

Die itherische Lisung hinterliess beim Abdestilliren des 
Athers 3°7 Grm. einer gelb  gefiirbten, noch Ather enthaltenden. 
schwach sauer riechenden Fliissigkeit. Diese Fliissigkeit wurde 
mit circa 60 Grm. Wasser geschiittelt, wobei cirea ein Fiinftel (am 
Boden der Flasche) ungelist blieb; die Lésung reagirte stark 
sauer. Nun wurde unter hiufigem Umschiitteln eine Liésung von 
U'854 Grm. Soda (ebensoviel wie das erstemal) zufliessen gelassen : 
nach Zusatz der Hiilfte davon reagirte die Fliissigkeit nur melir 
schwach sauer, doch erst als die ganze Sodalésung zugegeben 
war, wobei das ganze Ol in Lisung ging, reagirte die Fliissig- 
keit neutral. Mit Ather ausgeschiittelt, wobei sehwach alkalische 
Reaction der wiissrigen Lisung eintrat. Der farblose Atherauszug 
cab beim Abdestilliren des Athers blos 0-3 Grm. eines chlor- 
hiiltigen, fast geruchlosen Ules, das sich in Sodalésung und 
kaltem Barytwasser nicht liste (Lacton). Die mit Ather ausge- 
schiittelte Fliissigkeit wurde bei zwolfstiindigem Stehen wieder 
schwach sauer. Es wurde avermals eine Lésung von 0-844 Grm. 
Soda zugegeben und 24 Stunden stehen gelassen. In den ersten 
Stunden entwickelte sich ziemlich viel CO, und die Fliissigkeit 
nahm eine rothe Farbe an. Dann wurde die stark alkalische 
Lisung mit viel Schwefelsiiure versetzt,.wobei die Rothfiirbung 
verschwand, und mit Ather ausgeschiittelt. 

Die wiissrige Lisung enthielt 0°3345 Grm. Cl (mit Ag NO, 
fillbar) und fast nichts Organisches. Der iitherische Auszug gab 


2 Grm. eines gelben, fast geruchlosen, in Wasser selir schwer 


lislichen Oles. Wurde dieses Ol mit coneentrirter Sodalésung 
geschiittelt, so fand nur ganz schwaches Aufbrausen statt, beinahe 


alles blieb ungelést; erst bei mehrtiigigem Stehen fand Lisung 


statt; sofortige Liésung (unter CO,-Entwicklung) trat ein, wenn 
man die Sodalésung mit Wasser stark verdiinnte. Beim Sehiitte!n 
mit Barytwasser wurde viel Baryt neutralisirt, das Ol liste sich 
volistiindig, die alkalische Lésung war roth und gab nach dem 
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Ansiiuern (mit HNO,) mit Ag NO, reichlich Ag Cl. Beim Destil 
liren des Oles fand unter Wasser- und Salzsiiurebildung Zersetzung 
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statt. — Nach diesem Versuch gibt die Trichlorbuttersiure beim 
Stehen mit Sodalésung nur wenig mehr als den dritten Theil des 
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Chlors ab; von den dabei auftretenden Producten zeigte jedoch 
blos das, was durch Ausschiittelung einer alkalischen Lisung 
eewonnen war, deutlich die Lactonnatur, wihrend das aus saurer, 
nicht aufgekochter Losung ausgezogene Ol nach dem Verhalten 
vegen concentrirte Sodalisung zum Theil aus Lacton bestand, 
sich aber doch (vielleicht durch Vermittlung der eigentlichen 
Siiure) vollstindig in kaltem Barytwasser und (unter CO,-Ent- 
wickelung) in verdiinnter Sodalésung liste. 





Beim Eindunsten einer wiissrigen Lisung des Calciumsalzes 
der Trichlorbuttersiure bildet sich Ca Cl,. 
3 Bei dem oben beschriebenen Hydroxylaminversuch konnte 
‘ der grésste Theil der angewandten Trichlorbuttersiiure unver- 
: iindert zuriickgewonnen werden; das Fehlende diirfte eine weit- 
i vehende Veriinderung erlitten haben, nach welcher es einer wiis- 
serigen Lisung dureh Ather nicht entzogen werden konnte. 

Nach mehrtiigigem Stehenlassen einer Lisung des Zink- 
7 salzes (bei Gegenwart von Zinkstaub) und naelhtriiglichem Ver- 
4 setzen mit H, SO, konnte Lactonbildung nachgewiesen werden. 

1-055 Grm. Trichlorbuttersiiure (2 Mol.) wurden in Wasser 
velést und O:760 Grm. Silberecarbonat (1 Mol.) dazu gebracht: 
unter CO,-Entwicklung liste sich cirea die Hiilfte des Ag, CO,: 
schon nach wenigen Minuten triibte sich die Fliissigkeit: dureh 
Abscheidung von AgC! und die Menge desAgCl nalm immer mehr 
zu. Nach zweitiigigem Stehen (unter hiiufigem Umschiitteln) war 
noch immer beiliufig die Hilfte des angewandten Ag, CO, un- 
4 veriindert; nun wurde ! » Stunde in kochendem Wasser erwiirmt, 
wodurch ein einheitlich aussehender Niedersehlag entstand, dann 
filtrirt. Der Niederschlag gab an heisse Salpetersiiure nur 
Spuren von Silber ab, war also fast nur Ag Cl. Das Filtrat ent- 
hielt ziemlich viel Chlorwasserstoff; da die angewandte Menge 
a Ag, CO, hinreichte, um den dritten Theil des Chlors der Trichlor- 
| buttersiure zu binden, beweist dieser Uberschuss an entstandenem 
CIH, dass die Reaction (beim Erhitzen auf 100°) weiter gegangen 
ist, als beabsichtigt war. Das Filtrat wurde mit Ather ausge- 
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schiittelt; der iitherische Auszug gab O°5 Grm. eines schwach 
riechenden Oles, das kein Brom addirte; dasselbe wurde mit 


Wasser und Ca CO, geschiittelt, dann (wegen Emulsion) Ather 


zugegeben und die wiissrige Lésung wiederholt mit Ather aus- 
vezogen. |Nach dem erschipfenden Ausziehen mit Ather wurde die 
wiissrige Lisung mit CIH stark angesiuert und mit Ather aus- 


zogen; der Ather gab einige Oltropfen, die sich in Sodalésung 


uur theilweise, in heissem Barytwasser vollstiindig lésten. | 

Das aus der iitherischen Lisung erhaltene Ol (cirea 0-2 Grm.) 
destillirte (in Kiigelehen aus einem Metallbad) bei cirea 210 bis 
230°. im Riickstand etwas kohlige Substanz; das Destillat war 
wasserhell, enthielt nur iiusserst wenig freien CIH, hatte sonst 
einen schwachen Geruch, addirte kein Brom, léste sich erst bei 
liingerem Stehen in Sodaliésung, war léslich in heissem Baryt- 
wasser, erstarrte zum Theil (in nadelférmigen, gekreuzten Kry- 
stallen); 0:1253 Grm. dieser Substanz lieferten (nach dem Gliihen 
mit Kalk) 0°156 Grm. Ag Cl, entsprechend 30°8°/, Cl. Ein Diehlor- 
butvrolacton, das hier zu erwarten war, enthilt aber 45:8"), Cl. 
Vielleicht war die analysirte Substanz ein Gemenge des eben 
genannten Lactons mit einem (durch Cl,-O-Substitution entstan- 
denen) echlorfreien Lacton. 

Wird eine ganz kleine Menge Trichlorbuttersiiure in einem, 
einerseits zugeschmolzenen Glasrohr vorsichtig erhitzt, so schmilzt 
und destillirt sie vollkommen unzersetzt. — Als jedoch cirea 5 
Grm. im Kélbehen destillirt werden sollten, entwich ClH, kKaum 
die Hiilfte destillirte (bei cirea 200—220°), das Meiste blieb im 
Riickstand als pechartige Masse. Das Destillat erstarrte iiber 
Schwefelsiiure nicht vollstiindig, léste sich zum gréssten Theil in 
Sodalésung; das in Sodalésung Unlésliche war vielleicht ein 


Laecton. 


Dureh langes Kochen mit Wasser wurde endlich eine voll- 
stiindige Abspaltung des Chlors der Trichlorbuttersiure erreicht. 

Eine Lisung von 10 Grm. Trichlorbuttersiiure in einem Liter 
Wasser wurde am Riickflusskiihler gekocht. Hierbei ging im An- 
fang reichlich Ol (Triehlorbuttersiure) in den Ktihler, das nach 
und nach verschwand. Zugleich mit dem fliichtigen Ol war auch 
jedweder Geruch verschwunden. Kohlensiiure entwickelte sich 
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Uber die Anlagerung von Chlorwasserstoff ete. 205 
nicht. Naehdem im Ganzen 4+ Tage gekocht worden war, wurde 
die schwachgelb gefiirbte Fliissigkeit zur Hiilfte abdestillirt, 
wobei ins Destillat nur Wasser ging. Der Destillationsriiekstand 
wurde zur Entfernung der Salzsiiure mit Kupferoxydul geschiit- 
telt, die Liésung abgehohen, durch Schwetfelwasserstotf von 
Kupfer befreit und auf dem Wasserbad unter 6fterem Erneuern 
des Wassers eingedampft, wobei eine dickliche braungelbe Fliis- 
sigkeit zurtickblieb. 

In diesem, eigenthiimlich sauer sehmeckenden, syrupésen 
Abdampfungsriickstand traten bei liingeremStehen tiber Schwefel 
siiure nur wenige (kreuztérmig angeordnete) Krystalle auf, der 
erdsste Theil trocknete amorph ein. Die glasartige Masse war 
chlorfrei; beim Stehen an der Luft zerfloss sie wieder. Ihre 
wiisserige Lésung besass stark saure Reaction; sie reducirte 
Fehling’sche Lésung und kochende ammoniakalische Silber 
losung. 

Beiliutig 1 Grm. dieser Substanz wurde in einigen Cubik- 
centimetern Wasser gelést und die Liésung mit Barytwasser genau 
neutralisirt. Hierbei fiel ein flockiger Niedersehlag heraus (an- 
fangs braun, spiiter rei weiss). Dieser Niederscllag wurde auts 
Filter gebracht, das Filtrat auf dem Wasserbade bis auf wenige 
Cubikeentimeter eingedampft: beim Erkalten fiel dann wieder 
ein voluminéser Niederschlag heraus, von dem abfiltrirt wurde 
und der mit dem zuerst Gefiillten vereinigt wurde. Niedersehlag 
und Filtrat wurden gesondert untersucht. — Der Niederschlag 
wurde bei 100° getrocknet, wonach er ein graues Pulver dar- 
stellte. Dieses Pulver war in kaltem Wasser sehr schwer lislieh, 
in heissem Wasser liste es sich ziemlich leicht. Beim Dureh- 
leiten von Kohlendioxid durch die wiisserige Lésung und nach. 
herigem Aufkochen enstand kein BaCO,, es lag also kein basi- 
sches Salz vor. 0°1854 Grm. dieses schwerlislichen Baryum 
salzes, im Platinschiffehen verbrannt, gaben 0-184 Grm. CO, 
(hiervon O-OO7 Grm. aus der Asche dureh Lisen in verdiinnter 
Salzsdure und Kochen ausgetrieben und im Kaliapparat gewogen), 
0477 Grm. H,O und (aus der Asche) 0°0513 Grm. Ba SQ,. 
Hiernach enthielt dieses Baryumsalz 16°23°/, Ba, 27-07", ©, 


. eva e e Ba sins 
2°86°, H, woraus sich das Atomverhiiltniss 5 :9°5 C:12 H 
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ergibt. — Das Filtrat des eben besprochenen Niederschlages 
trocknete beim Stehen an der Luft zu einer gelben amorphen 
Masse ein. Dieselbe léste sich leicht in Wasser; ihre Liésung gab 
mit CO, kein BaCO,. 0°3021 Grn. dieses leichtléslichen Baryum- 
salzes (bei 100° getrocknet), lieferten beim Fallen der wisserigen 
Lisung mit Schwefelsiiure 0:1202 Grm. BaSQ, entsprechend 
23°4" Ba. 

Das Auftreten mehrerer Salze mit grésserem Kohlenstoff- 
gehalt beim Neutralisen mit Barytwasser erinnert sehr an das 
analoge Verhalten der Brenztraubensaure. Darnach, sowie nach 
den reducirenden Eigenschaften der obigen syrupésen Siiure ! 
elaube ich, dass beim langen Kochen der wiisserigen Lésung der 
Trichlorbuttersiiure wirklich der von vornherein zu erwartende 


Korper 
CH, .OH 
CH, 
CO 
CO.0H 


entstanden ist. 


Das Hauptresultat der beschriebenen Versuche ist der Beweis, 
dass sich Chlorwasserstoff an «7-Dichlorcrotonaldehyd in folgen- 
der Weise anlagert: 


CH,C1 CH, C1 
CH | CH, 

ne + CIH = ; 

CO CCl, 
CHO CHO 


Dieser Beweis wurde am CIH-Additionsproduct selber in der 


Weise durehgefiihrt, dass gezeigt wurde, wie bei der Einwirkung 
von kochendem Wasser (und BaCQ,) ein syrupéser, amorph ein- 
trocknender Kérper entsteht, der sich durch Reduction nicht in 


! Auch die Brenztraubensiure geht beim Stehen in der Kiilte, rascher 
beim Erhitzen mit Wasser in einen nicht fliichtigen Syrup iiber. 
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Uber die Anlagerung von Chlorwasserstotf ete. PbO 
Ervthrit iiberfithren liisst (was die andere mégliche Formel des 
(]H-Additionsproductes ausschliesst) und der héchst wahrschein 


lich nach der Formel 
CH,.OH 


CHO 
zusammengesetzt ist. Dieser Kérper zeigt in Eigenschatten und 
Reactionen grosse Ahnlichkeit mit natiirlich vorkommenden 
Kohlenhvdraten. 

Aus dem Umstande, dass die aus dem CIH-Additionsproduct 
erhiiltlche Trichlorbuttersiiure weder beim Behandeln mit 
Zinkstaub und Wasser, noch beim Erhitzen mit weingeistigem 
Jodkalium (durch Abspaltung zweier Chloratome) in eine un 
vesiittigte Siure verwandelt werden konnte, ergibt sich in 
Ubereinstimmung mit dem ersten Versuch fiir diese Trichlor 
buttersiiure die Formel: 

CH, Cl 
CH, 


CCl, 
CO.OH. 

Dureh mebrere Versuche wurde festgestellt, dass in dieser 
Trichlorbuttersiiure das in der +-Stellung befindliche Chloratom 
sehr leicht durch Hydroxyl ersetzt wird, wobei nur theilweise 
Lactonbildung eintritt. 

Bei langerem Erhitzen mit Wasser verwandeit sich die Tri- 
chlorbuttersiiure in eine chlorfreie syrupise Siiure, die einiger- 


massen an Brenztraubensiure erinnert. 
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Untersuchungen tiber die Hemialbumose oder das 
Propepton. 


Von Dr. Robert Herth. 
(Aus dem Laboratorium des Prot. R. Maly in Graz. 


Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juni 1884.) 


Bekanntlich ist das Verhalten einer aus Eiweiss gewon- 
nenen, vom Neutralisationspriicipitat getrennten Verdauungs- 
losung ein sehr verschiedenes, je nachdem die Einwirkung der 
Pepsinsiiure kurze oder liingere Zeit stattfand, in der Weise, 
dass gewisse, fiir Albuminlésungen charakteristische Reactionen 
mit fortgesetzter Dauer der Digestion immer geringere Ausschlige 
veben. 

In solchen Liésungen, durch kurze Verdauungszeit erhalten, 
entstehen, im Gegensatz zu reinen Peptonlésungen, starke Nieder- 
schliige durch Kochsalz und Essigsiiure, durch salpetersiure und 
dureh verschiedene Metallsalze, die aber, abweichend vom Ver- 


+ 


halten gewoéhnlicher Eiweisslisungen, die Eigenthiimlichkeit 
zeigen, sich beim Erwiirmen zu lésen, beim Abkiihlen wieder 
autzutreten. 

[ch hatte in einer diesen Gegenstand beriihrenden Arbeit ! 


Griinde angefiihrt fiir die Uberzeugung, dass diese Reactionen, 


welche dem Pepton zugeschrieben wurden, ihr Eintreten der 


wechselnden Beimengung nicht peptonisirten Eiweisses  ver- 
dankten und dieser Ansicht hat sich spiéter auch Henninger® 


angeschlossen. 


R. Herth. Uber die chemische Natur des Peptons und sein Ver- 
hiiftniss zum Eiweiss. LAAVI,. Bd. Sitzb. d. k. Akad. d. Wisseusch. 1877. 


2 De la nature et du rédle physiol. des peptones. Compt. rend. 86. 
Paris 1878. 
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Untersuchungen iiber die Hemiaibumose oder das Propepton, 


Sehmid-Miihlheim! aber hat zuerst mit Bestimmtheit 


ausgesprochen, dass es sich hier um einen Eiweisskérper su 
eeneris handle, dessen Bildung dem Pepton vorhergehe und 
diesem den passenden Namen Propepton beigelegt, 

Von Salkowski*® wurde sodann aut die Identitiit dieses 
Liweisskérpers mit der von Kiihne entdeckien ,Hemialbumose™' 
lingewiesen, Welche letztgenannter Forscher durch Einwirkung 
verdiinnter Siiuren auf Eiweiss dargestellt, aber auch bereits als 
Product der Pepsinverdauung erkannt hatte. 

Die bisher von den meisten angewandte Methode der Dar- 
stellung bestand in der schon von Place* und von Huizinga’ 
angegebenen Fiillung dureh Essigsiiure und Kochsalz und hat, 
nach den Angaben von Pekelharing, Huizinga bereits das 
eigentliche Pepton von der also ausgefiillten Substanz getrennt 
und letztere «-Pepton genannt. 

- Pekelharing® selbst hat dann nachgewiesen, dass die 
angeftihrten eigenthiimlichen Reactionen, wie sie auch Adam- 
kiewiez‘ an seinem als ,.Pepton“ bezeichneten Eiweissgemenge 
bemerkt hatte, eben durch diesen aus der rohen Verdauung's- 
ljsung durch Kochsalz und Essigsiiure fiillbaren, von ihm eben- 
falls irrthiimlich ,Pepton* genannten hoérper bedingt seien. 

In einer neueren Arbeit hat Kithne zusammen mit 
Chittenden diesen Kérper einer austfiihrlicheren Untersuchung 
unterzogen, dabei die Identitét der dureh Pepsinverdauung 
erhaltenen Hemialbumose mit dem im 
cischen von ihm aufgefundenen Eiweisskérper nachgewiesén. 

Als besonders charakteristisch wird von diesen Autoren 
zunichst das schon friiher von Kiihne angegebene, so héelst 


Harn eines Osteomala- 


1 Arch. f. Anatom, u. Physiol. Physio!. Abth., i879. S. 40 

~ Virchow’s Arch. Bd. 81. 1880. 

3 Verhandlungen d. naturwissensch. Vereines zu Heidelberg. | 
4. Heft. 1876. 


' Onderzoekingen gedain in het physiol, Laborat. der Leiden’sche 


ba. 


Hoogseho!} 1870. 


» Maandblatt voor Naturwetenschapen 5 Jaarg. 1873. p. 2! 
6 Pfliiger’s Archiv Bd. XXII. 1880. 
* Virehow’s Archiv Bd. LAXIDS. 451 0. Bd. LAXYV S. 144. 1877. 
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eigenthiimliche Verhalten zur Salpetersiure angefiihrt; sodann 
die Gerinnbarkeit in gewissen Lisungsgemischen bei weit unte: 
100° C. liegenden Temperaturen und die merkwiirdige Lislich- 
keit der Gerinsel bei steigender Temperatur bis zur Siedhitze ; 
ferner die Léslichkeit fast aller mit Reagentien (auch einer 
Anzahl Metallsalze) erzeugten Fiillungen bei 100° C. 

Zugleich wird auf die eigenthtimliche Schwierigkeit hin- 
vewiesen, welche die Beantwortung der einfachen Frage macht, 
ob die Hemialbumose im Wasser léslich sei oder nicht. 

Kiihne ist geneigt, eine lésliche und eine unlésliche Moditi 
‘ation zu unterscheiden. ! 

Pekelharing hat aus dem Verhalten seines ,,Peptons~. 
wie schon Adamkiewicz aus demjenigen seines Ejiweiss- 
vemisches, geschlossen, dass das ,,Pepton* sowohl in kaltem als 
in heissem Wasser sehwer léslich sei, am besten dagegen sich in 
launem Wasser auflise. 

Salkowski und Andere erhielten leicht lésliche Producte. 
die aber doch gelegentlich ohne ersichtliche Ursache, in Betreti 
der Klarheit ihrer Lésungen zu wiinschen tibrig lesen, — und so 
wird man bei eigenen Versuchen unter Benititzung des meist 
vebriiuchlichen Verfahrens in der That meistens auch die Sache 
finden, man wird ausserdem fast stets Sehwierigkeiten haben. 
eine oder die andere Erscheinung an Liésungen verschiedener 
Darstellung ein zweites oder drittesmal genau so wie vielleicht 
beim ersten Versuch hervorzurufen, mit Ausnahme der so gut wie 
unfehlbaren Kiihne’schen Reaction mit Salpetersiiure. 

Beriieksichtigt man noch die Differenzen in den Resultaten 
der Elementaranalysen, die Kiihne und spiter Andere mittheilten. 
und die im Kohlenstoffgehalt der Fibrin-Hemialbumose 1:4 pCt., 
im Stickstotfgehalt ebensoviel betragen, so muss man sich wirklich: 
die Frage vorlegen, ob man in Bezug auf diese Substanz sich 
nicht vielleicht in demselben Irrthum befinde, der so lange fiir 
die Lehre yom Pepton verhdngnissvoll war; ob nicht auch hier 
ein Gemenge verschiedener Kérper vorliege. 





1 Uber die niichsten Spaltungsproducte der Eiweisskérper. Zeitsehritt 
fiir Biologie v. Kiithne u. Voit XIX. Bd. 2. Heft. 1885. 
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Untersuchungen iiber die Hemialbumose oder das Propepton. YOu 

Gibt doch ein neuerer Autor, Danilewski' dieser Méglich- 
keit einen bestimmten Ausdruck, indem er sagt: .I] est hors de 
doute, que nous avons dans la propepton (Hemialbumose) un 
mélange de plusieurs corps syntoprotalbiques. 

Die vorliegenden Untersuchungen erstrecken sich daher aut 
folgende Fragen: 

1. Ist die bisher als Hemialbumose, resp. Propepton bezeichnete 

Substanz ein chemisches Individuum ? 
Ist dieselbe oder sind ihre eventuellen Bestandtheile als 
Spaltungsproducte des Albumins zu betrachten; welehes ist 
das Verhiltniss zu den eigentlichen Eiweisskérpern, speciell 
zu der Muttersubstanz und welches zum Pepton? 
3. Worauf beruhen die thatsiechlich vorhandenen wesentlichen 


Im 
° 


Differenzen von den bisher bekannten Eiweisskérpern ? 

sei lem eingeschlagenen Wege bin ich vor allem von der 
Voraussetzung ausgegangen, dass die Garantie fiir die Reinheit 
der einzelnen auf ihr chemisches Verhalten gepriiften, schliesslich 
zur Elementaranalyse verwendeten Koérper, durchaus nicht auf 
einzelnen Farben- und Fillungsreaktionen, und zumal nicht aut 
der Anwendung irgend einer in ihren Einzelbeiten nicht voll- 
stiindig klar tibersehbaren Darstellungsmethode beruhen cliirfe, 
sondern habe gesueht, die verschiedenen Einfliisse, welche bei 
itrem Zusammenwirken die Erscheinungstormen wesentlich zu 
findern im Stande sind, méglichst isolirt zu priifen und so ein 
Gesammtbild zu gewinnen, das ein Urtheil iiber die fraglicben 
Punkte gestatten kiénnte. : 

Es wurde zu diesem Zwecke zuniichst der durch Essigsiiure 
und Koechsalz aus einer vom Neutralisationspriicipitat getrennten 
Verdauungslésung erhaltene Niederschlag auf verschiedene Weise 
in eine Anzahl Fractionen zerlegt und diese aut etwaige Ditterenzen 
gepriift. 

Die ziemlich bedeutenden Versehiedenheiten der Drehung's- 
constante, welche bekanntlich die einzelnen Eiweissmodificationen 
in ihren Lésungen zeigen, liesen hoffen, dass zu diesem Zwecke 
die Untersuchung der Einwirkung auf das polarisirte Licht von 





|! Archiv des sciences physiques et naturelles AJIT Per. Tome VIL. 


(reneve, 18X82. 
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Nutzen sein kénnte, ohne dass jedoch diesem cinzelnen Hilts 
mittel mehr Gewicht beigelegt worden wiire, als dem Verhalte: 
zu den verschiedenen chemischen Agentien. 

Von solehen wurden fiir besonders massgebend erkannt uni 
daher einer eingehenden Priifung unterzogen: 

a) das Verhalten zu Wasser verschiedener Temperaturgrade. 
4) das zu Alkalien und Siiuren, 
c) zu neutralen Salzen der Alkalien und Metalle. 

Schliesslich wurde an Priiparaten, fiir welche nach der Ar 
ihrer Darstellung und ihres chemischen Verhaltens die Bezeichnug 
der Reinheit in Anspruch genommen werden konnte, die per- 
centische Zusammensetzung ermittelt. 


Fractionirte Untersuchung der Essigsdure-Kochsalz-Fallung. 


Das Ausgangsmaterial war das auch den meisten bisherigen 
Untersuchungen zu Grunde liegende Fibrin. Die Verdauungs. 
lisungen wurden theils durch eigene Bereitung, theils durch Aut- 
lisen von Peptonum siccum des Handels! gewonnen, dann mit 
Essigsiiure und Kochsalz bis zur méglichsten Ausbeute versetzt 
und nach Wiederauflisung des von der Fliissigkeit getrennten 
Niederschlags diese Procedur der Fiiliung mehrmals wiederholt. 
Die letzterhaltene Lésung wurde heiss filtrirt, eingeengt und aut 
mehrere Dialysatoren vertheilt. 

Bei tiiglich drei- bis viermaligem Wasserwechsel war nach 
4x24 Stunden im Aussenwasser keine Chlorreaction mehr zu 
erhalten; die klare Lésung wurde hienach zum diinnen, auch beim 
Abkiihlen klar bleibenden Syrup eingeengt,zweimal dureh starken 
Alkohol gefiillt und im luttverdiinnten Raum iiber Schwefelsiiure 
cetrocknet. 

Das gelbliche Pulver enthielt nach mehrmonatlichem Ver- 
weilen im Trockenraum noch 6 bis 8 Pet. Wasser, und gab, bei 
105° C. aut constantes Gewicht gebracht, im Mittel 0-18 Pet. 
Gesammtasche, darunter 0-12 Pet. in Wasser léslicher Bestand- 
theile. 

1 Ein grosser Theil von vorziiglich geeigneter Beschaffenheit war vou 
Herrn Dr. Witte in Rostock dem hiesigen Laboratorium freundlichst iiber- 


lassen worden. 
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445 Gaim. hinterliessen 0'0023 Grm. in Wasser loslicher und 

; 00040 . Gesammtasche = 0-19 Per, 
17285 . gaben 00023 .  Jéshicher und 

O-o030  . Gesammtasehe (— 0-17 Pet. 

Diese, sowie alle weiteren Aschenbestimmungen veschahen 
mit wenigstens 1 Grm. Substanz, durch sehr langsames Ver- 
kohlen und Extraction der Kohle, nebst deren Asche mit Wasser. 

Es war nun beabsichtigt, die wiedergeliste Substanz 
fractionirt mit Alkohol zu fiillen, doch zeigte sich das Hinderniss, 
dass schon eine geringe Menge davon die concentrirte Losunge in 


Gallerte verwandelte. Desshalb wurde die troekene 


eine 
ausgezogen; zuerst mit 


Masse fractionirt mit Alkohol 
TOpercentigem (Fract. [), danach mit 60-percentigem und zuletzt 
mit solehem von 30Pet.; der ungeléste Riiekstand ist als Fraction LV 
bezeichnet. Eime Erschéptung des jeweiligen Riickstandes durch 
Alkohol fand nicht statt. 

Diese Fractionen wurden, nach Abdunsten des Alkohols, 
iiber Schwefelsiure getrocknet und sollten nun auf etwaige Unter- 
schiede in ihrem Verhalten untersucht werden. 

Die Lésungen simmtlicher Fractionen reagirten sauer, jedoch 
in ungleichem Grad; ihr Siiuregrad wurde dureh Titriren 
bestimmt und hiezu eine Lauge mit O;O1088 NaQH in 1 CC., 
als Indicator Lakmus und zwar in Form des Papiers beniitzt. 

Die Lisungen waren Spercentige und wurden, um die 
wiihrend des Zusatzes der Lauge eintretende, sehr stérende 
Triibung zu beseitigen, mit etwas Kochsalzlisung versetzt. 

Zur polarimetrischen Bestimmung diente ein Wild- 
scher Apparat, der die Ablesung in zwei Quadranten gestattete ; 
die Rohrliinge war 200 Mm., die Zimmertemperatur 17 bis 18° C., 
(ie Beleuchtung geschah dureh eine Gasflamme. 

Auch hiezu wurden 3percentige Lisungen verwendet. 

Fraction I (Auszug mit TOpercentigem Alkohol). 

Leicht und vollstiindig im Wasser lislich; durch Eisen-, 
Kuptfer-, Blei- und Silbersalze nicht im mindesten getriibt. 

Durch wenige Tropfen concentrirter Kochsalzlésung entstelit 
ein betriichtlicher Niedersehlag in der Eprouvyette. 
am Wild’schen Apparat ergaben im 


Die sechs Ablesungen 
Mittel 3-85° Linksdrehune. 
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10 CC. der S5percentigen Lisung erforderten an Lauge iy, 
Mittel von zwei Bestimmungen 0°95 CC., entsprechend 0-0155 Gri. 
Essigsiiure = 5°16 Pet. des Trockenriickstandes. 


Fraction If. (Auszug mit 60percentigem Alkohol). 

Abgelesen wurden im Mittel 3°86°, 

LOCC. ertorderten 0-93 CC. Lauge, entsprechend 0:0152 Essie- 
siiure = 5 Pet. des Riickstandes. 

Im Ubrigen verhilt sich diese Fraction genau wie die erste. 


Fraction III. (Auszug mit 30percentigem Alkohol). 

Mittelzahl der Ablesungen 3:°98°. 

20 CC. verlangten im Mittel 1°68 CC. Lauge, entsprechend 
W-O274 Essigsiture = 4,5 Pet. 

Ein weiterer Unterschied gegentiber den ersten Fractione, 
(in Bezug auf das Verhalten zu den angefiihrten Salzen und Bezug 
auf Lislichkeit) besteht nicht. 


Fraction IV. 

Dieser nach dem Extrahiren mit Alkohol zuriickgebliebene 
Rest unterscheidet sich von den anderen Fractionen durch dic 
nur theilweise Lislichkeit in Wasser; je éfter der Rest mit Wasser 
behandelt wird, um so weniger wird von demselben auch beim 
Erwiirmen in Loésung gebracht, ohne dass eine Grenze zu 
bestimmen wire, wannvom Wasser nichts mehr aufgenommen wird. 

Die autfeinander folgenden Wasserausziige reagiren imme! 
weniger sauer, die Fallung dureh Chlornatrium wird immer 
schwiicher, die durch Metallsaize umgekehrt zunehmend stiirker, 
doch so, dass beim Erwiirmen wieder Aufhellung der triiben 
Fliissigkeit eintritt. 

Der erste Wasserauszug, durch wiederholtes Filtriren geklir 
und zu einer Spercentigen Lésung verdiinnt, zeigte im Mittel von 
sechs Ablesungen eine Linksdrehung von 4:1°. 20 CC. verlangtei 
im Mittel von drei Titrirungen 1:14 CC. Lauge, entsprechend 
0-O186 Grm. Essigsiiure = 3:1 Pet. des Rtickstandes. Eine 
Zusammenstellung mag den Uberblick erleichtern. Der Siiuregrad. 
auf Essigsiiure bezogen, ist in Percenten der Trockensubstan 
und darunter der absolute Siiuregehalt der Fliissigkeit (in 100 CC. 
angegeben. 
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Untersuchungen iiber die Hemialbumose oder das Propeptou. = 60 
| | 
| | I] II] lV 
| 
| | 
| | 
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Ablenkung......... } 3° 85° 3°86° | 3-989 1-1° 
Specifische Rotation...) 6776 | 67°78 | 69-4 v1) 
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Diese Ubersicht und die Beachteng des Verhaltens der 
vierten Fraction zeigt, dass die Liéslichkeit im Wasser und die 
Fillbarkeit durch Chlornatrium in geradem, die Fiillbarkeit durch 
Metallsalze und das Drehungsvermigen in umgekehrtem Verhiilt- 
niss zum Siiuregrad stehen. 

Die simmtlichen Ditferenzen zwischen den drei ersten 
Fractionen und der vierten, nach dem Extrahiren mit Alkohol 
zuriickgebliebenen, verschwinden sofort, wenn der Siiuregehalt 
der letzteren durch Zusatz von etwas Essigsiiure ergiinzt wird. 

Es wurde also die noch iibrig gebliebene Hauptmasse der 
letzten Fraction, welche feucht auf Lakmus gebraecht, dieses 
schwach 1éthete, mit sehr verdiinnter Essigsiiure auf dem Wasser- 
bad erwiirmt, und unter Zusatz kleiner Mengen Siiure nach und 
nach in Lésung gebracht. 

Da auf diese Weise der Siiuregehalt der Lisung etwas hoch 
ausgefallen war, so wurde, um denselben mehr mit dem der 
friiheren Fractionen in Einklang zu bringen, die Lisung’ fiir 
2» 24 Stunden in den Dialysator gebracht, und, nach Bestimmung 
des Riickstandes, ein Theil zu einer 3percentigen Lésung 
verdiinnt. 

Die Bestimmungen ergeben fiir diese Lésung foigende Werthe 


Siiitre in Pet. Siiure in 100CC.  Alvenkimg. — Specif. Rotation. 
a a —— Ti” “ne. a -  -“_ a 
D°4 O+162 3°87° 68-18 


Der Werth fiir die specitische Rotation ist das Gesamumt- 
ittel aus. zwei Reihen von Ablesungen mit je sechs Einzel- 
vestimmungen, deren Mittel je 385° und 3:89° war. Hiernach 
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sind also aueh die Unterschiede im Drehungsvermégen als voi 
Siiuregrad abhiingig anzusehen, so dass die Anwesenheit dey 
Siure nicht blos einfach durch Verminderung des Gehaltes ai 
activer Substanz sieh geltend macht, sondern die Rotationsfiihig 
keit dieser selbst zu vermindern im Stande ist, ein Umstand, dey 
schon tiir eine innigere Beziehung zwischen Siiure und Eiweiss 
kérper, wie sie im Folgenden niiher begriindet. werden soll, zu 
sprechen vermag. 

Die an den vier Fractionen gemachten Beobachtunge, 
ergaben also die vollstiindige Abhiingigkeit der Unterschiede 
ihres Verhaltens vom Siiuregehalt, und damit die Ueberein- 
stimmung derselben gegentiber den in Anwendung gebrachten 
Priiftungsmethoden. 

Zu dem gleichen Resultate gelangt man in mehr directer 
Weise, wenn die Fractionirung statt in der angegebenen Weise, 
dureh fractionirte Fiillung mit Essigsiiure und Kochsalz vor- 
geuonmmmen wird. 

Hat man die klemen Differenzen im Siiuregehalt der dialy- 
sirten Lisungen ausgeglichen, so zeigen diese unter sich und mit 
den ersten beiden Fractionen obiger Tabelle eine solehe Uber- 
cinstimmung, dass weder mit den genannten chemischen Agentien, 
noch durch den Polarisationsapparat, irgend welche wesentlichen 
Differenzen erkennbar sind. 

Ich habe es absichtlich vermieden, einen absoluten Werth 
fiir die specifische Rotation autzustellen, nicht sowohl wegen der 
fehlenden Vervollkommnungen an dem gegenwiirtig disponiblen 
Apparat, als besonders, weil an solehen Lésungen die Vor- 
bedingungen hiezu allzuviel zu wiinschen iibrig lassen und eine 
Anzahl an sich geringtfiigiger Ungenauigkeiten sich ohne Zweite! 
allzuselr summiren, um einer derartigen Berechnung grossen 
Werth zu verleihen. 

Es ist bisher ohne Weiteres die Annahme gemacht worden, 
dass die sauere Reaction der Lisungen dureh die Gegenwart von 
Essigsiiure bedingt sei, was nach der Darstellungsart und dem 
Einfluss der Siiure auf Fraction [IV auch erlaubt sehien. 

Erwiigt man aber gerade die Art der Darstellung, die vier- 
tiigige Dialyse, welche den Aschegehalt auf kaum 2 pro mille 
herabbrachte und trotzdem, im Widerspruch mit dem allgemeinen 


- 





Bp, Ont es ale Bese Fak 
aay OP “ARE Seb, 


(tes Rt coi Dl: 


«SRA al oa 


SOREN Sis eet 


Wate 








Untersuchungen iiber die Hemialbumose oder das Propepton. 20) 
Verhalten von Siiuren und Salzen bei der Dialvse, einen relati 
hohen Siiuregehalt bestehen liess, so Kann man sich nicht der 
Annahme entzichen, dass entweder die Essigsiiure - Koehsalz- 
Fillung eine Essigsiiureverbindung ist, oder dass dem gefiillten 
iweisskérper an sich sauere Reaction zukomme. 

Diese letztere Mighechkeit muss schon deshalb ins Auge 
-efasst werden, weil bekanntlich zahlreiche Angaben vorliegen, 
nach welehen verschiedenen Eiweisskiérpern, sei es in Lisung 
oder im ecoagulirten Zustand, sauere Reaction zugeschrieben wird. 

Ich erinnere nur aus neuerer Zeit an die Acid- und Alkali- 
ubuminate von Mérner', von denen zumal die letzteren stark 
sauer reagirten; an die verschiedenen Eiweissgruppen Dani- 
lewski’s, deren Trennung zum Theil auf der verschiedenen 





> Reaction und der verschiedenen Léslichkeit in Alkohol berult 
> und gerade an das er beobachtete Verhalten der vier Fractionen 


| 3 auffallend erinnert. 
: Die Frage kann durch einen einfachen Versuch entsehieden 
: und dadureh nachgewiesen werden, dass der Hemialbumose eine 
i bedeutende Neigung zukommt, mit den verschiedensten Siiuren 
- cigenthiimliche Verbindungen einzugehen, so dass es autfallend 
erscheint, wie diese Verhiiltnisse sich bisher so vollstiindig der 


’ Beachtung haben entziehen kénnen. Und doeh liefert gerade 
diese energische Neigung der Hemialbumose den Schiliissel zur 
Lisung der meisten Widerspriiche in den bisherigen Angaben 
liber das Verhalten und die Natur dieses EFiweisskérpers. Der 
Versuch wird, um diese Beziehungen tiberhaupt zur Anschauung 
~ zu bringen, am kiirzesten in folgender Weise angestellt. 

2 Kine etwas concentrirtere, saure Lisung von Hemialbumose, 
> durch wiederholtes Ausfiillen cereinigt, wird moéglichst genau 
ueutralisirt, mit einer gemessenen Menge einer Siiure von bekanntem 
> Gehalt und darauf mit so viel Kochsalz versetzt, dass ein reich- 





) licher Niederschlag entsteht. 
Dieser wird auf einem Filter gesammelt und mit gesiittigter 
vewaschen, bis diese neutral abfliesst, woraut, 


cq 


Kochsalzlésung 





i) A. H. Morner: Studier éfver Alkalialbuminat och Syntonin. Upsata 
.¢ ° ae - ‘ - ° ee 
Lakareforenings Férhandlingar 12.,-,. Nach Jahresbericht der Thier- 
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um das anhaftende Salz von Filter und Niederschlag zu ent 
fernen, mit etwas 10percentiger Salzlésung nachgewaschen wird 

Wird nun der Siuregehalt des Filtrats bestimmt, so finde: 
man in diesem nur einen Theil der zugesetzten Séure, je nacl, 
der Menge der in der Lésung vorhanden gewesenen Hemial 
bumose und je nach dem zugesetzten Siuretiberschuss. 

Der fehlende Rest der Siiure aber wird Liésung genau in de 
des Niederschlages aufgefunden. 

Die Ausschliige sind stets sehr bedeutend, wie spitere 
quantitative Versuche dieser Art zeigen werden; ja es kann, wenn 
man auf vollstindige Ausfiillung verzichtet, der Versuch in der 
Weise angeordnet werden, dass das Filtrat kaum sauer reagirt, 
wihrend ein Theilechen des Priicipitats, mit Wasser abgespiilt 
und dann gelést, Lakmus so grell réthet, wie ein Tropfen der 
reinen Siiure. Der Niederschlag hat also in diesem Fall die 
zugesetzte Siiure nahezu vollstindig aufgenommen. 

Dieser Versuch, mit verschiedenen Siuren angestellt, fiillt 
stets in gleicher Weise aus; er beweist, dass es sich hier um 
Verbindungen der Hemialbumose mit Siiuren handelt. 


Saure-Hemialbumosen. 


sei der Darstellung ist es gerathen, einige Kautelen ein- 
zuhalten, theils um die Beziehungen der Siure zur Hemialbumose 
hesser hervortreten zu lassen, theils um keine unnéthigen Mengen 
von Chlornatrium in den Niedersehlag zu bekommen und so die 
Dialyse iiber einen allzugrossen, faiulnissgefihrlichen Zeitraum 
verliingern zu miissen. 

Da die Ausfiillung der Hemialbumose auf dem Zustande- 
kommen einer in starker Koechsalzlésung unlislichen Sdure- 
verbindung beruht, so scheint es zweckmiissig, beide Bestand- 
theile hienach zu reguliren. 

Ist daher der Gehalt einer Lisung an Hemialbumose 
ungefiihr bekannt, so ist zur Erzielung der grésstméglichen 
Ausbeute eine Siuremenge von etwa 8—10 Pet. der als Trocken- 
riickstand bestimmten Hemialbumose zweckdienlich. Diese Menge 
gentigt einerseits vollstiindig zur Ausfiillung und bedingt ander 


seits keinen Verlust, der tibrigens bei Anwendung von Salz- 
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siiure weniger zu fiirchten ist als bei grésserem lbersechuss von 
Essigsiure. 

An Kochsalz ist unter diesen Umstiinden keine Sittigung 
der Fliissigkeit nothwendig, sondern ein Gehalt von 21 Grm. auf 
100 CC. ausreichend. 

Die Hauptmasse der Siiure-Hemialbumose scheidet sich hie- 
durch in der bekannten Form des compacten Klumpens aus, ein 
:leiner Theil bleibt mehr floekig. Nach dem Absetzen wird dureh 
cin Filter decantirt und mit gesiittigter, spiiter mit 10percentiger 
Kochsalzlésung gewaschen. Dieser Niederschlag zieht sich im 
Laute der niichsten Stunden immer mehr zusammen und presst 
die eingeschlossene Salzlisung so vollstiindig aus, dass er sich 


jetzt ohne Weiters meist Klar im Wasser auflist; aus dieser 


Lisung wird, eventuell mehrmals, die Siureverbindung wieder 
dureh Chlornatrium abgeschicden, jedoch ohne weiteren 
Siiurezusatz. Man kann die Ausfiillung aus solechen Losungen 
durch Kochsalz allein beliebig oft bewirken, ohne wesentliche 
Kinbusse am Siuregehalt der ausgeschiedenen Siiureverbindung. 

Bei dieser Gelegenheit verdient eine Eigenthiimlichkeit der 
Hemialbumose Erwiihnung, weiche sich wiederholt unter ganz 
verschiedenen Uimstiinden geltend macht. Es findet niimlich ein 
wesentlicher Unterschied statt, ob eine bereits ausgeschiedene 
Siiure-Hemialbumose mit einer 1Opercentigen Kochsalzlésung 
behandelt wird, oder ob eine klare, wiisserige Lisung derselben 
auf einen solchen Salzgehalt gebracht wird. Wiihrend im ersten 
Fall, selbst nach 24stiindigem Digeriren der ausgeschiedenen 
Siureverbindung mit 1Opercentiger Salzlisung die letztere voll- 
kommen ihre neutrale Reaction behiilt, ist die Ausfiillung aus 
ciner Lésung der Siiure-Hemialbumose durch Zusatz von Chlor- 
natrium bis zu Jenem Gehalt eine sehr unvollstiindige; der Salz- 
vehalt muss vielmehr, um unter diesen Umstiinden die Aus- 
scheidung méglichst vollkommen zu gestalten, auf etwa 21 Grm. 
in 100 CC, gebracht werden. 

Eine quantitative Ausfiillung findet aber selbst bei Siittigung 
mit Kochsalz und irgend welchem Siiuregehalt nicht stait, 
mindestens einige Tausendtheile bleiben stets in Lisung, ein 
Umstand, der bei der Trennung der Hemialbumose vom Pepton 
wohl ins Gewicht fiillt. 
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y 
hiebei ohne Nachtheil; derselbe miisste schon ein sehr viel 
¢résserer sein, als er hier in Anwendung kommt, sei es dass nian 
eine berechnete Menge (etwa 10 Pet. vom Gewicht der Hemial- 
bumose) hinzufiigt, oder einfach so viel, als in der auf genannte) 
Salzgehalt gebrachten Fliissigkeit noch Fillung bewirkt uu 
schliesslich gerade deutlich sauere Reaction erhiilt. 

Um bei Anwesenheit von 10 Pet. Chlornatrium die lésende 
Wirkung eines grésseren Siiureiiberschusses zur Erscheinung zi 
bringen, muss die Fliissigkeit liingere Zeit erwiirmt werden; dany 
erst geht ein betriichtlicher Theil der Hemialbumose trotz. Na(| 
in Lésung und zwar mit der bekannten braunvioletten Farbe des 


Ein gewisser Uberschuss air Siiure, zumal an Salzsiiure, ix; 


Acidalbumins. 

Mit Herabsinken des Salzgehaltes unter 10 Pet. wird dic 
Ausfiillung fortschreitend unvollstiindiger, aber auch gegeniiber 
diesen salzarmen Lésungen macht sich noch deutlich das ver- 
schiedene Verhalten der in Lésung befindlichen und der aus- 
geschiedenen Hemialbumose geltend. 

Gegeniiber dem Kochsalz- und Siuregehalt einer Lisung 
kommt derjenige an Hemialbumose nur wenig in Betracht, 
hiéchstens iusofern, als in sehr verdiinnten Lisungen bisweilei 
die Ausscheidung in Form einer milchigen Triibung erfolgt, dic 
sich schwer absetzt und leicht durchs Filter geht. 

Die fast klare Losung der auf solche Weise ausgeschiedenci 
Siureverbindung verliert ihren geringen Salzgehalt schon nacl 
2 bis 3:°24 Stunden so gut wie vollstiindig durch die Dialyse 
und behiilt einen bestimmten Siuregehalt, auch wenn die Dialyse 
iiber jenen Zeitpunkt hinaus noch mehrmals 24 Stunden fort- 
vesetzt wird; die Lisung in der Zelle bleibt klar und_ stark 
sauer. Dureh noch linger fortgesetzte Dialyse kommt endlicl! 
eine Triibung des Zelleninhaltes zu Stande, doch kommt es elie 
zur Fiiulniss, als sich auf diese Weise ein nennenswerther Nieder- 
schlag bildet und dann zeigt selbst dieser, ebenso wie die triibe. 
dartiber stehende Fliissigkeit noch sauere Reaction. 

Fillt man eine solehe, durch protrahirte Dialyse | triile 
vewordene Fliissigkeit mit Alkohol, so erhiilt man hiedureh ci 
Priiparat, das sich ganz iibereinstimmend mit der oben ange- 
ftihrten vierten Alkoholfraction verhiilt. Es sind dies eben Siiure- 
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hemialbumosen mit ungentigendem Siiuregehalt. Solche triibe 


ST ° e a . es 
| Lisungen lassen sich nicht durch Filtriren kliiren; ebenso 
wenig dureh Erwiirmen und dureh Einengen, oder durch Zusatz 
N c 
| you Chlornatrium. 


Die hier fiir die Dialyse angegebenen Zeitriiume sind 
natiirlich keine unveriinderlichen zur Erreichung eines bestimmten 
Zustandes der Liésung, da sie durch verschiedene Unstiinde. 
wie die Hiiufigkeit des Wasserwecelisels, Hohe der Sechiechte, 
Besehatfenheit der Membran ete. einigerinassen beeinflusst werden. 
Die von mir bei diesen Versuchen eingehaltene Hole der Fliissig:- 
keitssiiule in den Ringdialysatoren betrug etwa OD bis 1 Cm, 

Zum Sehluss der Darstellung’ wird der klare Inhalt der Zelle 
zum diinnen Sprung eingeengt und mit Alkoliol von etwa 96 Pet. 
vefiillt, Dabei geht ein geringer Theil in den Alkohol iiber, nach 
Massgabe der entstandenen Verdiinnung, wiihrend die Siiure- 
hemialbumose in Alkohol von jener Stiirke unléslich 
ist, und daher nach kurzem Waschen des Niederschlages iit 
solchem, nichts mehr an denselben abgibt. 

Da jede Siiurehemialbumose gewisse Eigenthiimlichkeiten 
besitzt und der Betrachtung ihre Vortheile bietet, so seien die 
einzelnen Darstellungen hier angefiilirt. 


a) Essigsiiure-Hemialbumose. 


I Diese eignet sich besonders, um daseigenthiimliche Verhalten 
h | bei der Dialyse hervortreten zu lassen. | 

C : Priparat 1 war mehrmals aus seiner Lésung ausgefiillt 
e | und 3°24 Stunden der Dialyse unterworfen, bis in dem seit 
- ' 6 Stunden nicht cewechselten Aussenwasser die Chlorreaction 
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ausblieb, danach eingeengt und mit Alkohol gefiillt worden. 
Das bei 105° C, vetrocknete Pulver enthielt an Asehe 0-42 Pet. 











1305 Grm. gaben in Wasser léssliche Asche (005 (= O25 Pet. 


50a, Ges:mitasche O-005 (= O42 Pet. 


Dasselbe enthielt an Essigsiiure 5-46 Pet. 





1G CC, einer klaren Lisunge des exsiceatortrockenen Pulvers gaben bei 
105° C. einen Riiekstand von 0°433 Grin. 

LO) CC, derselben Lésung erforderten an Lauge im Mitte) von 5 Bestim 
mungen 1:45 CC, entsprechend 0°02366 Essigsiiure (= 5-46 Pet. 
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Ein gewisser Uberschuss an Siiure, zumal an Salzsiiure, is} 
hiebei ohne Nachtheil; derselbe miisste schon ein sehr vic! 
grésserer sein, als er hier in Anwendung kommt, sei es dass man 
eine berechnete Menge (etwa 10 Pet. vom Gewicht der Hemiai- 
bumose) hinzufiigt, oder einfach so viel, als in der auf genannten 
Salzgehalt gebrachten Fliissigkeit noch Fiillung bewirkt wid 
schliesslich gerade deutlich sauere Reaction erhiilt. 

Um bei Anwesenheit von 10 Pet. Chlornatrium die lésende 
Wirkung eines grésseren Siiureiiberschusses zur Erscheinung 21 
bringen, muss die Fliissigkeit liingere Zeit erwiirmt werden; dann 
erst geht ein betriichtlicher Theil der Hemialbumose trotz. NaC! 
in Lésung und zwar mit der bekannten braunvioletten Farbe des 
Acidalbumins. 

Mit Herabsinken des Salzgehaltes unter 10 Pet. wird dic 
Ausfiillung fortschreitend unvollstiindiger, aber auch gegenitiber 
diesen salzarmen Lésungen macht sich noch deutlich das ver- 
sechiedene Verhalten der in Lésung befindlichen und der aus- 
geschiedenen Hemialbumose geltend. 

Gegeniiber dem Koechsalz- und Siiuregehalt einer Liésung 
kommt derjenige an Henmialbumose nur wenig in Betracht, 
héchstens iusofern, als in sehr verdiinnten Lisungen bisweilen 
die Ausscheidung in Form einer milechigen Triibung erfolgt, dic 
sich schwer absetzt und leicht durehs Filter geht. 

Die fast klare Lisung der auf solche Weise ausgeschiedenc 
Siureverbindung verliert ihren geringen Salzgehalt schon nacli 
2? bis 3:<24 Stunden so gut wie vollstiindig durch die Dialyse 
und behiilt einen bestimmten Siuregehalt, auch wenn die Dialyse 
liber jenen Zeitpunkt hinaus noch mehrmals 24 Stunden fort- 
vesetzt wird; die Lisung in der Zelle bleibt klar und _ stark 
sauer. Dureh noch linger fortgesetzte Dialyse kommt endlicl 
eine Triibung des Zelleninhaltes zu Stande, doch kommt es elie! 
zur Fiiulniss, als sich auf diese Weise ein nennenswerther Nieder- 
schlag bildet und dann zeigt selbst dieser, ebenso wie die triibe. 
dartiber stehende Fliissigkeit noch sauere Reaction. 

Fillt man eine solehe, durch protrahirte Dialyse _ triibe 
vewordene Fliissigkeit mit Alkohol, so erhiilt man hiedureh ein 
Priiparat, das sich ganz iibereinstimmend mit der oben ange- 
fiihrten vierten Alkoholfraction verhiilt. Es sind dies eben Siiure- 
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hemialbumosen mit ungeniigendem Siiuregehalt. Solche tribe 
Lisungen lassen sich nieht durch Filtriren kliiren; ebenso 
wenig dureh Erwiirmen und durch Einengen, oder dureh Zusatz 
yon Chlornatrium. 

Die hier fiir die Dialyse angegebenen Zeitriiume sind 
natiirlich keine unveriinderlichen zur Erreichung eines bestimmten 
Zustandes der Lésung, da sie durch verschiedene Uinstiinde. 
wie die Hiiufigkeit des Wasserweclisels, Hohe der Sehichte, 
esehatfenheit der Membran ete. einigerinassen beeintlusst werden. 
Die von mir bei diesen Versuchen eingechaltene Hohe der Fliissig- 
keitssiiule in den Ringdialysatoren betrug etwa Ord bis 1 Cin, 

Zum Seliluss der Darstellung’ wird der klare Inhalt der Zelle 
zum diinnen Sprung eingeengt und mit Alkohol von etwa 96 Pet. 
vefiillt, Dabei geht ein geringer Theil 11 den Alkohol iiber, naeh 
Massgabe der entstandenen Verdiinnung, wiihrend die Siiure- 
hemialbumose in Alkohol von jener Stiirke unléslich 
ist, und daher nach kurzem Waschen des Niederschlages init 
solchem, nichts mehr an denselben abgibt. 

Da jede Siiurehemialbumose gewisse Eigenthiimlichkeiten 
besitzt und der Betrachtung ihre Vortheile bietet, so seien die 
einzelnen Darstellungen hier angefiilrt. 


a) Essigsiiure-Hemialbumose. 


Diese eignet sich besonders, um daseigenthiimliche Verhalten 
bei der Dialyse hervortreten zu lassen. | 

Priiparat 1 war mehrmals aus seiner Losung ausgefiillt 
und 35°24 Stunden der Dialvse unterworten, bis in dem seit 
6 Stunden nieht gewechselten Aussenwasser die Chlorreaction 
ausblieb, danach eingeengt und mit Alkohol gefiillt worden. 

Das bei 105° C, vetrocknete Pulver enthielt an Asehe 0-42 Pet. 

1-305 Grm. gaben in Wasser léssliche Asche G:UU3 (= 2 Per. 


ro . Gesnmiitasche O00 (= O42? Pet. 


Dasselbe enthielt an Essigsiiure 5:46 Pet. 


IG CC, einer klaren Lésune des exsiceatortrockenen Pulvers gaben bei 
105° C. einen Riiekstand von 0°433 Gim. 

10 CC, derselben Lésung erforderten an Lauge im Mitte) vou 3 Bestim 
mungen 145 CC. entsprechend J°02366 Essigsiure (= 5:46 Pet. 


e)eldo 
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Priiparat 2 verlor das Chlornatrium nach 3x 24 Stunden 
durch die Dialyse; letztere wurde hierauf noch t! , >< 24 Stunden 
unterhalten und danach wie bisher verfahren. 

Die Asche betrug 0-23 Pet. fast ganz in Wasser unlislic|;: 
der Siiuregehalt 4:56 Pet. an Essigsiiure. 

Priiparat 5 genau ebenso gewonnen, nur wurde die 
dialysirte Lésung blos etwas eingeengt und direct untersucht. 

Aschengehalt des Trockenriickstandes: O-2 Pet., fast ohne 
in Wasser lisliche Bestandtheile. 

Gehalt an Essigsiiure: 5°1 Pet. 

Die beiden letzten Priiparate stammten von der fractionirten 
Essigsiiure-Kochsalzfillung. 

Nimmt man hiezu die beiden oben angefiihrten ersten 
Alkoholfractionen mit dem Essigsiiuregehalt von 5°16 und 5:1 
Pet., so bilden diese Priiparate ee Reihe sehr nahe tibereinstin- 
mender Gheder. 

Trotzdem zeigt schon die dritte Alkoholfraction, dass aucli 
ein betriichtlich geringerer Siiuregehalt die Eigenschaften einer 
Lisung nicht wesentlich veriindert; umgekehrt werden sie es 
auch nicht durch Erhéhung des Siiuregehaltes und es wird diese 
grissere Siuremenge auch bis zu einer gewissen Grenze bein 
Trocknen testgehalten. 

Alle die angefiilirten Priiparate wurden bei 105° C auf con- 


stantes Gewicht gebracht, bei mehreren als dann die Temperatur 


dureh einige Stunden auf 110° und selbst auf 115° C. gehalten; 
auch jetzt listen sich stets die Riickstiinde Klar in Wasser und 
erforderten genau oder nahezu dieselbe Menge Lauge, wie ein 
entsprechender Theil der urspriinglichen Lisung. 

Um nun den Einfluss der Siiure genauer festzustellen, wurde 
statt der Essigsiiure die quantitativ leichter vertolgbare Salzsiure 
gewiihlt und genau auf schon beschriebene Weise eine Salzsiiure- 
Hemialbumose hergestellt. 


6) Salzsiiture-Hemialbumose. 

Bei der Darstellung begegnet man hier der Schwierigkeit, 
das sich die Dauer der Dialyse nicht so bequem markiren liisst, 
wie dies bei der Essigsiiureverbindung durch das Ausbleiben der 
Chlorreaction im Aussenwasser der Fall ist; doch unterliegt es 
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n nach den bei letzterer gemachten Ertahrungen keinem Zweifel, 
Nl dass die Zeit von 5 bis 4°24 Stunden auch hier vollstiindig 


ausreicht, um das Kochsalz bis auf Spuren zu entfernen und eine 

a Lisung von anniihernd constanter Beschaffenheit zu erhalten. 
Alietiir sprechen auch die Resultate der Aschenbestimmungen. 

ie : Auch hier bemerkt man iibrigens schon nach 2 bis3 >. 24 Stun- 

Bien, vorausgesetzt, dass die Lésung bereits klar, also schon sehr 

e ‘salzarm in die Zelle gebracht wird, dass die Chlorreaction im 

Aussenwasser nach jener Zeit sehr gering wird und dieses immer 


weniger aut Lakmus einwirkt. 


N Es wurden so in mehreren Einzeldarstellungen verschiedene 
: Priparate von Salzsiure-Hemialbumose hergestellt und an diesen 

T ~zuniichst bestimmt: 

| 1 


Aschegehalt und Siiuregrad dialysirter Lisungen, 


Priparat 1. Nach 4x 24 stiindiger Dialvse wird die klare 
' Lisung eingeengt und mit Alkohol gefiillt. 
: 1-227 Grm. des bei 10° C. getrockneten Pulvers gaben 
0-005 Grm. in Wasser unlisliche, fast keine lésliche Asche. 
Gesammtaseche = 0.24 Pet. 
| | 10 CC, einer klaren Lisung des exsiccatortrockenen Pulvers 


gaben O-489 Gr. Trockenitickstand (bei 105° C.) 

10 CC, dieser Lisung erforderten im Mittel von 3 Titrirun- 

gen 1-4 CC, Lauge entsprechend O-O01588 HCl. 

Siiuregehalt sonach 2°8 Pet. des Troeckenriickstandes. 

Priparat 2. Dialyse 3x24 Stunden; Lisung wird cingeengt 
und direct verwendet. 

5 CC, gaben Riickstand 1°6053; dieser enthielt O-0053 Gr. 
unldsliche Asehe (—O°i8d Pet.) und O-0035 Gr. 
lisliche Asche (0145 Pet.), somit 
Gesammtasche 0°35 Pet. des Riickstandes. 

» CC. dieser Lisung verlangten im Mittel von 5 Titrirungen, 
welche an der auf das Dreitache verdiinnten, mit 





‘ etwas NaCl versetzten Lisung geschahen, 5°9 Lauge 
3 entsprechend 0-058 HCl. 

4 Siiuregehalt 3-6 Pet. des Riiekstandes. 

j Priparat 35. Dialyse 31, «24 Stunden, Lisung direct ver 


wendet. 








lo 
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Aschegehalt 0:5 Pet. 

Siiuregehalt des Riickstandes 3:3 Pet. 

Aus diesen Beobachtungen ziehe ich den Schluss, dass es 
durch méglichste Einhaltung derselben Bedingungen nicht schwey 
sein diirfte, grissere Reihen von Priiparaten der Salzsiure- oder 
Essigsiiure-Hemialbumose zu crlialten mit gleichem Siuregehalt, 
dass aber, so wenig tiber die wesentlichen und eigenthiimlichey 
seziehungen zwischen Siiure und Hemialbumose ein Zweifel statt- 
finden kann, dennoch auf dem beschriebenen Wege keine con- 
stanten Verbindungen erhalten werden kinnen. 

Da, wie bereits erwiilint, eine betriichtlche Verminderung 
des Siiuregehaltes dennoch das Verhalten der Lésungen nicht 
wesentlich zu veriindern im Stande ist, bei gleichbleibendem 
Verhiiltniss der iibrigen Bestandtheile, so lag es nahe, das Siiure- 
ininimum festzustellen, welches gerade noch eine Lésung von 
tvpischer Beschaffenheit, d. h. jegliche Concentration, resp. Ver- 
diinnung vertragend, zu bilden im Stande ist. 

Hictiir boten sich verschiedene Wege, von denen aber jeder 
seine Bedenken hat. 

Wollte man die Siiure einfach abstumpfen, bis die Lésung 
ihre Klarheit zu verlieren beginnt, so wiire das Resultat insofern 
triigerisch, als dadurch ein neuer Factor in Rechnung kiime, 


nimlich das entstandene Neutralsalz, dessen Einfluss unter 


vewissen Bedingungen spiiter zur Sprache kommen wird. 

Man kénnte nun eine solehe Lisung so lange der Dialyse 
unterziehen bis sich die erste Triibung zeigt und durch Zusatz 
der geringsten Menge titrirter Siure die Aufhellung herbeifiihren. 
Auch dieses Verfahren gibt kein vollstiindig sicheres Resultat, 
indem sich hiebei die erste Andeutung einer Eigenthiimlichkeit 
der Hemialbumose bemerklich macht, der wir spiiter unter 
anderen Umstiinden noch wiederholt begegnen werden und die 
darin besteht, dass dieselbe Menge eines Lésungsmittels, welche 
veniigt, eine bestimmte Quantitiit Hemialbumose in Lisung zu 
halten, nicht mehr im Stande ist, die einmal Ausgeschiedene wieder 
in Lésung tiberzufiihren. Da es sich bei diesen durch protrahirte 
Dialyse entstandenen Triibungen nicht um reine Hemialbumose, 
sondern um eine Siurehemialbumose mit unzureichendem Siiure- 
gehalt handelt, so machen sich die genannten Stérungen hiebei 
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allerdings nicht entfernt in dem Grade geltend, als bei dem 
Versuch, eine ausgeschiedene reine Hemialbumose in neutrale 
Lisung zu bringen. 
Unter Beriicksichtigung dieser Verhiiltnisse habe ich die 
Cntscheidung auf folgendem Mittelweg gesucht. 
Zwei gileiche Volumina einer auf mehrerwihnie Weise 
bereiteten kochsalzarmen Loésung wurden aut zwei Ring- 
dialysatoren mit fast gleicher Grundfliiche vertheilt und unter 
eleichen Umstiinden im kalten Raum der Dialyse unterworfen; 
nur wurde die eine Portion 24 Stunden spiiter in die Zelle 
ecbracht als die andere. 
Nach 6'/, x24 Studen hatte sich der Inhalt der zuerst 
beschickten Zelle getriibt, der von Zelle 2 war klar geblieben. 
Die Dialyse wurde gleichzeitig unterbrochen. 
Der klare Inhalt von Zelle 2 wurde etwas eingeengt. 
i0 CC. desselben lieterten bei 105° C. 1-432 Gr. Riiekstand. 
dieser lieferte O-UU3 Gr. unlisliche Asche, somit 
Gesammtasche =0-21 Pet. 

10 CC. erforderten im Mittel von 3 Bestimmungen 5 CC. Lauge, 
entsprechend O-0297 HCl. 

10 CC, derselben Lisung wurden mit chlorfreier Soda einge- 
dunstet, zur Trockne gebracht, verkohlt, Kohle mit 
Wasser extrahirt und unter suecessivem Zusatz kleinster 





Mengen reinen Salpeters verbrannt. Aus der wiisserigen 
Lésung wurde das Chlorid mit Silberlosung gefiillt. Es 
wurden erhalten 0°1055 Gr. AgCI=0-0268 HCl. 

Es waren also auf Pereente des Riickstandes berechnet 


an HCl titrirt — 2-07 Pet. 
gewogen = 1°87 Pet. 


Diese Lésung verhielt sich vollstiindig wie die mit héherem 
Sduregehalt. 

Der triibe Inhalt der ersten, um 24 Stunden friiher ein- 
vesetzten Zelle wurde filtrirt, liess jedoch auf dem Filter kaum 
einen Riickstand, so dass das Filtrat eine sehr gleichmissige 
feine Emulsion darstellte. 

Erscheinungen von Fiiulniss waren sicher ausgeschlossen. 

80 CC. der triiben Fliissigkeit wurden erwiirmt und tropfen 
weis eine Salzsiure mit dem Titre 1 CC. = 0-08 HCl zugesetzt; 


PR4 Herth. 


O-2 CC, fiihrten vollkommene Kliirung herbei. 

20 CC, der klaren Lésung gaben Riickstand 0-515 Gr. 

20 CC, ertorderten, unter Zusatz von etwas NaCl titrirt 
1-1 CC. Lauge, entsprechend ....... . 0011 HCl. 
die zugefiigte Salzsiiure betrug . . ... . . 0004 HCI. 


Den 0°515 Gr. der triiben Lisung entsprachen . 0-007 HCI. 


Der Gehalt an HCl, aut Procente des Trockenriickstandes 
berechnet, betrug somit fiir die gekliirte Lésung 2:1 Pet.; fiir die 
triibe Fliissigkeit 1-4 Pet. HCl; der letztere war also unzureichend, 
um eine klare Lisung der Hemialbumose zu vermitteln. 

Beim Titriren der geklirten Lésung machte man ferner die 
Beobachtung, dass die erste Triibung sich nach Zusatz von 0-2 CC. 
Lauge einstellte (von der Lauge 1 C, C. = 0-00992 HCl). 

Zu diesem Zeitpunkt ist das Verhiiltniss der Bestandtheile 
folgendes : 


20 CC, mit 0.513 Hem. + 0-0110 HC] 
Lauge O15 CC, — O0015 HC] + 0-0024 NaCl 





POD CC. mit 0-518 + OO0005 + OCO24 
100 CC. mit 25 Hem. + 0-047 HCI + 0°011 NaCl. 


Nach diesem Versuch bildet also ein Siuregehalt von 1°85 Pet. 
der Trockensubstanz die Grenze, die auch durch den sehr geringen, 
Salzgehalt nicht wesentlich beeinflusst sein diirfte. 

Das Mittel aus diesem dreifachen Versuch stimmt hiemit 
nahe iiberein und wire also ein Sauregehalt entsprechend 
18 Pet. HCl das gesuchte Siure minimum fiir eine typische 
Lésung der Siiure-Hemialbumose. 

Dass diese Verhiiltnisse sich ohne Bedenken auf die Essig- 
siiure-Hemialbumose tibertragen lassen, darf wohl aus der grossen 
Ubereinstimmung, welche diese bisher unter gleichen Bedingungen 
mit der Salzsiiurehemialbumose gezeigt hat, geschlossen werden, 

Nach den bisher gemachten Beobachtungen erschien es 
zunichst von Wichtigkeit, die Siiuremenge, welche die Hemial- 
bumose unmittelbar bei der Ausfillung dureh Siiure und Kochsalz 
aufzunehmen vermag, eventuell das Maximalbindungsvermégen 


festzustellen. 


* 
Ke 
ei 
| 
| 
3 
*_ 
i) 
8 
3 
Ss 








8 Sead See een 


‘a 


Bib Ried aS Nn A aie 4 : 
Se fa Ma sy ae aa ene ern ed 











Untersuchungen tiber die Hemialbumose oder das Propepton. 


Verhalten nicht dialysirter Lésungen. Sduremaximum. 
Bei den folgenden quantitativen Versuchen wurden Lisungen 
hentitzt, deren mittlerer Gebalt an organischer Substanz und Asche, 
‘espectiveanSiure stets durch mehrere Bestimmungen ermittelt war, 


1. Versuch. Concentration der Lésung in 100 CC = 20 
Hemialbumose und 1:23 NaCl. 20 CC, derselben wurden mit einer 
Salzsiiure vom Titre 1 CC. = 0.08 HCl und daraut mit Chlor- 
natrium bis zu einem Gehalt von 21 Gr. auf 100 CC. versetzt, der 
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entstandene Niederschlag mit gesiittigter und schliesslich mit 
zehnpereentiger Kochzalzlésung gewaschen. 
Das Filtrat sammt Waschfliissigkeit betrug 106 
CC. 20 CC. desselben verlangeten im Mittel 
3:4 CC. Lauge. 
Der zugesetzten Siiure entsprachen 40 CC, 
nc tk Se Oe eS PER SOTO 
Dem Gesammtfiltrat entsprachen 18 CC. Lauge =O:1785 HC] 





der ausgefillten Hemialb. also 22 CC. Lauge =0:2215 HC] 


10 CC. des Filtrats, neutralisirt, lieferten an Gesammt- 
riickstand. ..... . . a 2°3756 Grm. 
hierin Aschenbestandtheile . = 2-3446 Grin. 


Organische Substanz =. = 0-0310 Grim. 
An organischer Substanz (Hemialbumose) betfan- 
den sich somit im Gesamuntfiltrat 2. . O528 Grin. 
Ausgefillt waren also von den + Grmm., die sich in | 
den 20 CC. der urspriinglhehen Lisung 
befanden. . ....... -. . . 3610 Grim. 
und diese hatten O-2215 HCI aufgenom- 
men d. i. D°66 Pet. 
‘ Der Niedersechlag wurde in 95 CC, Wasser gelist 
4 10 CC, dieser Lisung erforderten im Mittel 
4 2-3 CC. Lauge 
; Die Gesammtlésung somit . 21°88 CC, Lauge=0-216 HC) 
20 CC. gaben Trockenriickstand . 1:117 Grm. 
Dieser enthielt Asche. . . . . . 0290), 


somit organische Substanz . . . . O°827 Grm. 
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Die 95 CC. enthielten an organischer Substanz (Hemial- 
bumose) 3-920 Grm. und diese hatten wieder 0-216 Grm. 
HCI—5-5 Pet. aufgenommen. 

In diesem Versuch wurde quantitativ die urspriinglich 
zugesetzte Situremenge in Filtrat und Niederschlag wieder gefun- 
den und der auf die ausgefillte Hemialbumose entfallende Theil 
im Mittel aus beiden Controllbestimmungen zu 5°58 Pet. berechnet. 

Die ausgefillte Siiure-Hemialbumose war also eine solehe 
mit 5°53 Pet. HC. 

2. Versuch. Concentration der Liésung in 100 CC. = 16°35 
Hemialbumose und 5:7 NaCl. 20 CC. derselben wurden mit NaC! 
in Substanz versetzt bis der Gehalt 10:100 CC. entspracbh. Durch 
Zusatz von 4:5 CC, Salzsiiure (0°36 HCl) entstand der bekannte, 
compacte Niederschlag. Der Salzgehalt wurde sodann durch 
gesiittigte Kochsalzlésung aut 21 Grm.: 100 CC. gebraeht, im 
Ubrigen wie oben verfahren. 

Das Filtrat betrug 129 CC., verlangte Lauge 
1738 CC, =0'1765 HC). 
Es enthielt an organischer Substanz 0°23 Grin.! 

Die Fillung betraf von den urspriinglich in 

20 CC. vorhandenen 35:2 Grm. Hemialbumose 

=3'00 Grm. Die von diesen 3 Grm. aufgenom- 

mene Siiure  betrug also — entsprechend 

18-2 CC. Lauge =0°1805 HCl 
woraus die Rechnung eine Salzsiiure-Hemialbumose mit 5°66 Pct. 
HCl ergibt. 

Bei den weiteren Versuchen wurde das Verfahren in der 
Weise vereinfacht, dass eine beliebige, concentrirtere Lésung, 
zumeist einer Salzsiiure-Hemialbumose, durch Siiureiiberschuss 
und Kochsalz ausgefillt wurde und zwar, um jeden grésseren 
Salzgehalt zu vermeiden, durch Zusatz von nur soviel gesiattigter 
Kochsalzlésung, dass gerade der ziihe compacte Niederschlag 
entstand. Dieser wurde sodann herausgehoben, mit gesiittigter, 





1 Bei solchen Berechoaungen wurden gewisse Vereintachungen, sofern 
das Endresultat hiedurch nur in der zweiten Decimale veriindert wurde, fiir 


zuliissig gehalten. 
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danach mit zelhnpercentiger Salzlésung gewaschen und schiliess- 
lich gut abgepresst. 

Es wurde also auf eine vollstiindige Ausfiillung verzichtet, 
datiir aber leicht eine stets Klare Lisung mit sehr geringem 
Salzgehalt erzielt, von der dann im aliquoten Theil der mittlere 

: Siiuregehalt, in einem andern der ‘Trockenriickstand und in 
i diesem jedesmal die Asche bestimmt wurde. 


3. Versuch ergab aut diesem Wege eine Siiurehemialbumose 
mit 5:2 Pet. HCI: 
4. Versuch eine solehe mit 5:5 Pet. 
: 5. Versuch mit 5:2 Pet. 


: Nachdem ich wiederholt beobachtet hatte, dass aus ciner 
: Lisung der Hemialbumose mit Siiureitiberschuss, wenn diese 
lingere Zeit erwiirmt und warm dureh NaCl gefillt wurde, die 
Siiurehemialbumose nicht in jener compacten Form, sondern 
: mehr weich, teigig, sich ausschied, war zu vermuthen, dass diese 
abweichende Beschaffenheit auf einem andern = Siiuregelialt 
beruhen kénnen, was sich in der Folge bestiitigte. 

Kine sclche fadenzichende, mehr kleisterartige Ausscheidung 
auf die bei den letzten Versuchen angewandte Weise untersucht, 
hatte einen Gehalt an HCl von 6-6 Pet. 

Ein anderes Priiparat enthielt 6 Pet. HCI. 
| Es gelingt jedoch nicht jedesmal sicher, auf die angetiihrte 
Weise diese weiche Beschaffenheit und damit den héheren Siiure- 

vehalt zu erzielen, wiihrend die compacte Form stets prompt zu 
erhalten ist. 

Es ergibt sich auch hieraus, gleichwie bei den dialysirten 
Lisungen eine ziemlich nahe Ubereinstimmung der auf conforme 
Weise dargestellten Priiparate. 

Immerhin ist diese Ubereinstimmung keine vollstiindige und 
geringe Abweichungen des Verfahrens geniigen, um das Verhilt 
niss zwischen Siiure und Eiweisskérper bedeutend zu veriindern. 

Wird ausserdem beriicksichtigt, dass durch die Dialvse es 
zwar nicht gelingt, der Hemialbumose die Siiure ganz zu entziehen, 
vielmehr ein gewisser Gehalt an soleher hartniickig festgchalten 
wird, dass man aber auf diese Weise successive soleche Siiure- 

verbindungen mit beliebigem Siuregehalt herstellen kann, so 
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glaube ich nicht zur Annahme berechtigt zu sein, dass hier 
Verbindungen nach constanten Gewichtsverhiiltnissen vorliegen, 
sondern dass vielmehr der Hemialbumose nur die besondere 
Eigenschaft zukommt, verschiedene Mengen Siiure bis zu einer 
vewissen Maximalgrenze anzuziechen, in lockerer Weise chemisch 
zu binden. 

Die Hemialbumose unterscheidet sich hierin nur graduell 
vom genuinen Ejiweiss, das eben durch die Einwirkung von 
Alkalien und Siiuren allmihlig diese Fihigkeit in immer héherem 
Masse erlangt. 


Verhalten der Lésungen zu NaCl. 


Dieses gehért zu jenen Eigenthiimlichkeiten der Hemial- 
humose, welehe von jeher am meisten die Aufmerksamkeit der 
seobachter auf sich gezogen hat und den vielfachen Wechsel der 
Erscheinungen veranlasst, welcher vorzugsweise geeignet ist, die 
Eigenschaften der eigentlichen, der reinen Hemialbumose zu 
verdecken. 

Siiuren auf der einen, Kochsalz auf der andern Seite haben 
der Hemialbumose gegeniiber in ihren Einzelwirkungen eine 
doppelte Rolle: die eines Liésungs- und eines Fillungsmittels; 


das Zusammenwirken dieser 3 Factoren — Kochsalz, Siiure, 
Hemialbumose — ist in ihrem Endeffekt vollstiindig abhingig 


von den Mengenverhiltnissen jedes einzelnen. 

Siiure und Salz schliessen sich in einer Lésung der Hemial- 
bumose keineswegs aus; aber die Anwesenheit des einen in einer 
dureh den andern Bestandtheil vermittelten Lésung hat ihre 
bestimmten Grenzen, jenseits deren eine solehe Liésung zunichst 
in ihren Eigenschaften, zuma] den physikalischen verandert und 
schliesslich gefillt wird. Niemais findet eine gegenseitige 
Ergiingung der lésenden Wirkung beider Komponenten statt, es 
ist stets der eine neben dem andern sozusagen blos geduldet, und 
jedes stért die Wirkung des andern im Allgemeinen um so mehr, 
je inehr die urspriinglichen Verhiiltnisse einer gegebenen Liésung 
sich bereits ihren Grenzen nihern. Dureh willkiirliche Anderung 
der Bestandtheile einer solehen Lésung kann daher das Verhalten 
derselben nach Belieben geaindert werden. 
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Der Kochsalz-Siiureniedersehlag zeigt bekanntlieh die oft 
beschriebene Eigenthiimlichkeit. mit heissem Wasser eine klare 
Lisung zu geben. welche beim Abkiihlen sich wieder triibt, beim 
rwiirmen wieder aufhellt uc s. f. 

Dieses ganze Verhalten kommt aber weder der sauren 
noeh derreinen Kochsalzlisune zu, sondern ist vielmehr 
aussehliesslich die Wirkung eines Neutralsalzes aut die Lisung 
der Siurehemialbumose und kann daher nach Willkiir zum 
Verschwinden gebracht und wieder hervorgerufen werden, durch 
Anderung des Gehaltes der Fliissigkeit an NaC] (respective einem 
andern Neutralsalz), oder bei gleichbleibendem  Salzgehatt 
an Saure. 

Jede rein wiissrige Lésung von Siiurehemialbumose vertriizt 
einen gewissen Salzgehalt oline triib zu werden, ebenso wie jede 
Lisung durch NaCl eine gewisse Menge Siiure; je mehr dabei 
aber der Zustand der Fliissigkeit sich jener Grenze niihert, bei 
der eine gegebene Menge Hemialbumose nicht mehr in Lisung 
bestehen kann, um so mehr verliert sie den Charakter ciner 
echten Lésung; sie wird schwerer filtrirbar und zunelimend 
opalescirend, so dass eine bei durehfallendem Licht nach voli- 
kommen klare Lésung bei auffallendem bereits grau und milchig 
triib erscheinen Kann, bis endlich die Grenze zwischen starker 
Opalescenz und Triitbung gar nicht mehr zu bestimmen ist. 

An solehen Lisungen nun begegnen wir unter geeigneten 
Verhiiltnissen auch zum erstenmale jener cigenthiimlichen 
Erscheinung, deren Kiihne in der citirten Abhandlung tiber die 
Harnhemialbumose zuerst Erwihnung gethan hat, niimlich der 
Kigenschaft gewisser Lisungen der Hemialbumose bei 40—)0° 
(. sich zu triiben. 

Die hier zuniichst in Rede stehenden, Siiure und NaCl ent- 
haltenden, stark opalescirenden Lésungen, welche ebenfalls die 
Triibung bei gelinder Wiirme zeigen, kliiren sich hieraut bei 
erhéhter Temperatur wieder, wobei dann auch die Opalescenz 
mehr weniger vollstiindig verschwindet, je nachdem der Salz- 
vehalt von dem zur definitiven Triibung néthigen sich entfernt 
hilt; beim Wiederabkiihlen aber kehrt jetzt nicht mehr der 
frihere Znstand der Fliissigkeit zuriick, vielmehr hat nun eine 
saugesprochene Triibung der friiheren Opalescenz Platz gemacht. 
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In diesem Falle wurde also — eine prignante Analogie mit 
einer genuinen Eiweisslésung — die Ausscheidung der Hemial- 
bumose durch Erwiirmen der Fliissigkeit bef6rdert; was aus 
fiillt, ist Siiurehemialbumose. 

Man kann diese Erseheinung an vollkommen klaren und 
auch klar bleibenden Lésungen beobachten, man findet sie aber 
besonders auffallend und schon bei Temperaturen unter 50° C. 
eintretend bei solehen Lisungen, welche vermége der sehr knap)p 
an der Grenze sich haltenden Mengenverhiiltnisse ihrer Bestand- 
theile, oft nur eine gewisse Zeit hindureh klar bleiben, friiher 
oder spiiter aber sich von selbst triiben. 

Ks sind dies naturgemiiss nicht blos sehr concentrirte, an 
Hemialbumose reiche Lésungen, deren Salz- und Siuregehalt bis 
nahe an die Fillungsgrenze vermehrt wurde, sondern auch sehr 
verdiinnte mit einem bis nahe an den Punkt verminderten Gehalt 
an Lisungsmittel, wo derselbe ungeniigend zu werden anfiingt. 

Lisungen der ersten Art bekommt man oft beim raschen 
Auflisen des dureh Kochsalz in Substanz und Siure erzeugten 
Niedersehiages in die Hande, wiihrend die zuletzt erwiilnten 
Verhiiltnisse besonders an den dialysirten, verdiinnten Lisungen 
beim Neutralisiren sich bemerkbar machen. 

Um diesen Wechsel der Erscheinungen an conereten 
Beispiclen zur Darstellung zu bringen, gehe ich von einer Lisung 
aus, deren Coneentration war in 


100 CC, = 32 Grm, Hemialbumose — 1°15 HCl. 





Der Aschengehalt des Trockenriickstandes betrug 0°33 Pet. 


hauptsichlich in Wasser unléslicher Natur, konnte also ausser 


Reehnung bleiben. 

Ks war diess die Liésung einer Salzsiiurchemialbumose mit 
36 Pet. HCl. 

& CC. dieser Lisung wurden mit 0-9 CC. einer Kochsalz- 
lisung von 264 Grm. in 100 CC. versetzt. Die Lisung ist jetzt 


bei durchfallendem Licht vollkommen klar, bei auffallendem aber 
rauchig grau und nach 1!, bis 2 Stunden definitiv triib. Derselbe 
Erfole wird aber an einer solchen Liésung sofort erreicht, wenn 
dieselbe auf 40—50° C. erwiirmt wird. 
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Die dadurch entstandene starke Triibung weielit bei wei 
terer Steigerung einer vollstiindigen Aufhellung mit fast giinz- 
lichem Verschwinden der Opalescenz; beim Wiederabkiihlen aber 

= fiillt jetzt die Siiturehemialbumose in Flocken aus. 
4 Das Verhiiltniss der einzelnen Bestandtheile der Loésung 
war unter diesen Umstiinden folgendes: 


Dd CC. mit 16 Hem. + 058 HCl. 
siclitiins - — 02112 NaCl 


aS CC, mit 16 Hem. 4- Q0ds HC] + Ovile NaC! 
100 CC. mit 27° Hem. = 1°0 HEL + 3°65 Na] 


: Um den stérenden Einfluss der Naechiribung zu eliminiren, 
ist es bloss néthig, den Gehalt der Lésung an Hemialbumose zu 
vermindern; als dann tritt der Einfluss der Variationen im Salz- 
eehalt fast mit cinem Sehlage ein, 

Dieselbe Mutterlésung wird daher mit dem eleichen Volumen 
Wasser verdiinnt und jetzt die concentrirte Kochsalzlésung hin- 
zugetropft bis die erste Triibung eintritt. 

Nach Zusatz von 1 CC. bleibt die Lisung noch klar, das 
Verhiltniss der Bestandtheile ist in 

100 CC = 145 Hem. — 2:4 NaCl — 02 HCi 
Zusatz von Ol der Salzlisung dariiber. bewirkt sofort dichte 
Triibung, die beim Erwiirmen vollkommen sehwindet, um bei 
Abkiihlen wiederzukehren. Das Verhiiltniss der Bestandtheile ist: 
100 CC = 14-5 Hem. — 2°6 NaCi — O52 TC! 

Um jetzt die Triibung in der abgekiihlten Fliissigkeit zum 
Verschwinden zu bringen, geniigt es nicht, dieselbe mit Wasser 
zu verdiinnen, bis wieder ein Salzgehalt von 2-4: 100 CC. erreieht 
ist, da die einmal ausgeschiedene Hemialbumose einen grossen 

(> Theil der Siiure an sich gezogen hat, und jetzt der verminderte 

Siuregehalt der Fliissigkeit, in) welcher der Niederschlag 

suspendirt ist, nicht mehr ausreicht, um den der Losung entgegen 

wirkenden Einfluss des genannten Salzgehaltes vollstiindig zu 
tiberwinden. 

Der Zusatz von Wasser muss denn auch thatsiichlich er- 
foleen, bis zu einem Verhiltniss vor: 


100 CC. = 8 Hem. — 1°8 NaCl — O28 HCL. 
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Dabei muss die Einwirkung des Wassers durch Erwirme), 
unterstiitzt werden, da olnediess die hiezu néthige Menge noci, 
erheblich grésser ware, ein Umstand, der auch unter andere) 
Verhiiltnissen wieder zu beachten sein wird, 

Wird aber die Reducirung des Salzgehaltes in der Weise 
bewirkt, dass der Siiuregehalt der Liésung dabei nicht wesentlic); 
vermindert wird, so treten die Veriinderungen schon bei selir 
kleinen Gehaltssechwankungen priignant ein. Es geschieht diess 
durch Zusatz einer Salzsiiure mit dem Titre 1 CC. = 0:00992 HC}. 

O-8 CC. hievon gentigen, wn aus der dureh Erhéhung ihre. 





Salzgehaltes auf 2-6: 100 CC. triib gewordenen Fliissigkeit sofort 
eine bei jeder Temperatur klare Lésung zu machen, bei einem 
Verhiltnisse von: 

100 CC. = 13°4 Hem.—2:4 NaC]—0:54 HCl. 

Durch Zufiigen einer geringen Menge Kochsalz wird die 
Triibung wieder hergestellt. durch Verdiinnen bei gleichbleibendeim 
Siiuregehalt oder dureh geringe Erhéhung des Siiuregrades ohne 
wesentliche Verdiinnung, wird sie wieder aufgehoben u. s. f. 
Kinige Glieder, aus solehen Reihen von Titrirungen  heraus- 
eehoben, migen zur Ubersicht dienen. 

Die Gehaltsangaben sind auf 100 CC. Lisung bezogen. ! 





Reihe | omits | NaCl | HCl — heiss | kalt | 4 P¢, 
I 10°35 10 0-06 ti ous 
2 10 10 O-Q8 = ad sl 
3 14°5 2-4 O°d5 nen wail 
4 L4°5 2°6 0-53 -s soni 
D 13-4 2°4 Ord * ~— 
6 13°6 32 Q+70 i - 
i 13 3°1 Q°S2 _ om 
3 8 Bd U6) _ 
{) 2°3 1°4 aes Son oan 
10 2-3 39 | o12 | — ued 
11 1:5 { 0°80 | + — | 
12 12°5 hr ee Oe 
133 8 | 4 | O58 a oe 
it OT | 6 OT - | + 
| 





' + triib, — klar. 
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Man kann bei diesen Versuchen drei Phasen unterscheiden. 

Der Wechsel zwischen Triibung und Aufhellungen bei nicht 
erwirmten Lésungen dureh Veriinderungen im Koehsalz— und 
~iuregehalt derselben, macht sich noch bis zu einem Salzgebalt 
von etwa 4 Pet. geltend. Die Erscheinung kann, wie Reile j 
vis 10 darstellt, sowohl durch geringe Anderungen im Gehalte an 
NaCl, wie durch solehe an Siiure hervorgebracht werden, und 
zwar kann bei gleichbleibender Concentration in Bezug aut NaC] 
und Hemialbumose durch Vermehrung des Siiuregehaltes die Aut- 
hellung in der Kite herbeigetiihrt werden (6, 7, 9, 10). Der 
Einfluss, den umgekehrt die Herabminderung des absoluten Siiure- 
vehaltes der Lisung bei gleichbleibendem relativem, d. h. der 
yvorhandenen Hemialbumose entsprechendem, ist durch Reihe ‘ 
und 10 ausgedriickt, durch die geringere Menge NaCl. welche er 
schon die Triibung hervorruft. 

Erst wenn der relative Siiuregehalt der Lisung eine gewisse 
Strecke unter das friiher festgestellte Minimum von 1°38 Pet. sinkt. 
die Siiure also an sich nieht mehr zur Lésung der vorhandenen 
Hemialbumose ausreicht, kann der umgekehrte Fall eintreten, 
d. h. dureh Vermehrung der Siiure Fiillunge eingeleitet werden. 
Die Wirkung der Siiure besteht auch in diesem Fall in der Bildung 
einer typischen Siiurehemialbumose, die bei dem vorhandenen 
Salzgehalt nieht in Lésung bestehen kann. Dieser Fall kann nicht 
verwechselt werden mit jenem, wo, nicht wie hier, eine leielit lis- 
liche Siiureverbindung durch Herstellung eines heterogenen, der 
Lisung entgegcnwirkenden Mediums abgeschieden wird, sondern 
wo die Siiure (Mineralsiiure) an-sieh, unabhiingig von anderen 
eleichzeitig neben der Hemialbumose anwesenden Stoffen, die 
lillung bewirkt. In Reihe 2 betriigt der relative Siiuregehalt 
8 Pet. der Hemialbumose, er wird dureh das Kochsalz eerade 
noch iiberwunden; die geringste Vermehrung des Siiuregehaltes 
bewirkt in einer solehen Lésung sofort cine starke Fiillung, die 
aber hier auch ohne diese Vermehrung sofort eintritt, wenn aut 
$4O—D5O0° erwiirmt wird. 

Wahrend in den erstangefiihrten Reihen (von 3 an) die Siiure 
allein die. Lésung vermittelt, ein gewisser Salzgehalt daneben nur 
ertragen wird, ist es in den Fillen von Reihe 1 und 2 wesentlich 
das NaCl, welches die Hemialbumose in Lisung hiilt und dabei 
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einen gewissen Siiuregehalt, sofern er sich unter dem relative: 
Minimum hilt, zu iiberwinden im Stande ist. 

Eine zweite Phase bildet die Erhéhung des Koechsaly. 
gehaltes tiber 4 Pet. Die Kliirung in der Kiilte dureh Vari:- 
tionen im Siiuregehalt tritt jetzt nicht mehr ein, wohl aber noc}; 
der Wechsel beim Erwirmen und Wiederabkiihlen. 

Eine Erhéhung des Salzgehaltes auf 6 Pet. dey 
Lisung endlich lisst auch in der Wirme keine vollstiindige Aut 
hellung mehr zu (Reihe 14). 

Ganz analog sind, wie schon Reihe 1 und 2 als Uberganes 
elieder ausdriicken, die Verhiiltnisse da, wo das Kochsalz dic 
Rolle als Lisungsmittel iibernimmt. : 

Wie von der saueren Lisung ein gewisser Salzgehalt, so 
wird von der durch NaCl vermittelten ein gewisser Siiuregrad 
itiberwunden. Bei Insufficienz beider Factoren an sich aber findet 
eine gegenseitige Ergiinzung nicht statt. 

Wiihrend alle bisher besprochenen Fiille sich an jenem Ende 
einer Reihe befinden, wo beide Lésungsmittel nahe daran sind. 
iiberschiissig und dadurch zu Fillungsmitteln zu werden, befinden 
sich am entgegengesetzten jene Mischungsverhiiltnisse solcher 


Lisungen, wo die bisherigen Lisungsmittel anfangen ungentigend 


zu werden. 

Auch hier beruht der gleiche Wechsel der Erscheinungen 
auf ganz analogen Bedingungen, und gerade diese Fiille sind 
umsomehr von Interesse, als sie das 


Verhalten beim Neutralisiren 


solcher Lisungen betreffen. Wie bereits von Pekelharing 
angegeben wurde, zeigen die aus dem Dialysator genommenen, 


sauer reagirenden Liésungen beim Neutralisiren bald sehwichere, 


bald stiirkere Triibung, woraus jener Autor den riehtigen Sehluss 
zog, dass das ,Pepton*, wie er diesen Eiweisskirper fiilsehlich 
nannte, eigentlich in kaltem Wasser unléslieh sei. 


Der Eintritt dieser Triibung bei Zusatz von Lauge oder 
deren Ausbleiben, die aufhellende Wirkung der Wiirme oder 


deren Versagung, ja umgekelirt sogar die Beférderung durel 
Erwiirmen, ferner der wechselnde Zeitpunkt des Auftretens und 
endlich die Beschatfenheit des Priicipitats, — alle diese Verhiilt- 
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nisse sind hier ebenso abliingig von der Concurrenz der in einer 
solehen Lésung zusammentretienden drei Factoren wie in den 
bereits erwiihuten Fiillen. 

Die Erscheinungen mégen an einigen Lésungen niiher ver- 
folgt werden. 

Die zuniiclist verwendete Lisung enthielt wieder in 100 CC. 
33°16 Grm. einer Salzsiiurehemialbumose mit 3-6 Pet. HCl. Die 
Asche mit 0°35 Pet. der Trockensubstanz war zu vernachlissigen. 
» CC. dieser Lisung erforderten im Mittel von 4 Titrirungen 
985 CC. Lauge (1 CC. = 0-00992 HC). 


Die urspriinglichen Concentrationsverhiiltnisse waren: 


100 CC, = 32 Hem.—1°16 HCl. 





Nach Zusatz von 3 CC. Lauge war das Verhiiltniss ; 


oCC. mit) 16 Hem. + O0d80 HC] 
Hiezu Lauge.. 3 CC, -- — OO2907 . + OO4TT NaCl 
SCC. mit U6 H (POPS + OOL77 


100 CC. mit 20-0 Hem, -- 0°354 HC] + O05 Natl. 
Nach Zusatz von 4 CC. Lauge war der Zustand der Lisung 
100 CC, = 18 Hem.—0:71 NaCl—0-2 HCl. 
Am Ende des Titrirens kamen auf 
100 CC, = 14:7 Hem.—0O°86 NaCl, 


Nach Zusatz von 5 CC. Lauge war der relative, percentische 
Siuregchalt (1°8) derart, dass er an sich die Lisung der Hemi- 
albumose zu erhalten im Stande war, zugleich hatte der Salz- 
gehalt nicht die Héhe erreicht, wo er bei dem vorhandenen 
absoluten Siiuregehalt der Lésung stérend wirken konnte. 

Zusatz von 4 CC. Lauge hatte hierauf den Siiuregehalt so 
weit unter das zur Lisung nithige Minimum herabgedriickt (auf 
1-1 Pet.), dass das gleichzeitig entstandene NaCl von nun an bis 
zum Ende des Titrirens die Lisung iibernehmen konnte. Der bis 
zum Schluss entstandene Salzgehalt aber ist einerseits, wie spiiter 
gezeigt wird, im Stande, sogar nahezu die doppelte Menge an 
Hemialbumose in Lisung zu halten. 

Anders verliuft der Vorgang, wenn die gleiche Lisung vor 
dem Zusatz von Lauge durch Wasser verdiinnt wird. Nach Ver- 
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diinnen von 5 CC. der frither erwiihnten Lésung mit 10 CC. Wassv; 
trat nach Zusatz von 3-3 CC. Lauge die erste Triibung ein 
welche beim Erwiirmen verschwand, beim Abktihlen wieder- 
kehrte. Dureh weiteren Zusatz von Lauge nimmt die Triibung 
immer mehr zu, ohne in den spiiteren Stadien eine Verminderuny 
zu zeigen, weil bei dem urspriinglich vorhandenen absoluten 
Siiuregehalt niemals die zur Lisung néthige Menge NaCl en: 
steht. Zugleich wird der Unterschied beim Erwirmen und Wieder 
abkiihlen gegen Ende immer weniger ausgesprochen, weil eben 
diese Erscheinung giinzlich von der combinirten Kochsalzsiiure- 
wirkung abhiingig ist. | 

Der Zustand der mit zwei Drittel Wasser verdiinnten Lisung 
nach Zusatz von 3:3 CC. Lauge ist 

100 CC, = 8:7 Hem.—0O-286 NaCI—O- 1359 (= 1-6 Pet.) 


Am Ende des Titrirens 
100 CC. = 7-7 Hem.—0-45 NaCl. 

Von dem Augenblick an, wo das typische Siiureminimum 
nach abwiirts tiberschritten war, musste die Triibung erfolgen und 
bleibend werden, da zu keiner Zeit mehr der Salzgehalt sich zu 
der fiir die Lésung erforderlichen Menge erhob. 

Ganz der gleiche Erfolg ist natiirlich auch dadurch zu 
erreichen, dass man die nicht mit Wasser versetzte, urspriingliche 
Lisung, nachdem eine gewisse Menge Lauge zugesetzt ist, nach- 
triglich verdiinnt, und hiebei kann man alsdann zugleich selir 
schin jene interessante Erscheinung hervorrufen, deren schon 
mehrmals Erwiihnung gesehah. Ist man niimlieh mit der Ver- 
diinnung nahe an die Grenze gegangen und erwiirmt man jetzt 
die noch vollstiindig klare Lisung auf 40—50° C., so tritt sofort 
die Triibung ein, hellt sich dann bei Steigerung der Temperatur 
wieder auf, so lange der hiezu néthige geringe Siuregehalt noch: 
iibrig ist und stellt sich beim Abkiihlen von Neuem ein. 

Von diesem Fall auseinander zu halten ist ein anderer ganz 


iihnlicher, in seinen Bedingungen aber wesentlich verschiedener. 


Es ist vorauszusetzen, dass eine durch ungeniigenden Salzgehalt 
triibe gewordene Lésung durch Zusatz von NaCl aufgehellt 
werden iniisse, sobald der gleichzeitige Siiuregehalt dem nicht 
mehr entgegenwirkt; man darf nun aber nicht erwarten, hiezu 
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mit derselben Menge auszureichen, welche geniigt, um einmal in 
Lisung befindliche Hemialbumose in dieser zu erhalten. Wiihrend 
nach dem erstangefiihrten Titrirversueh weniger als 1 Grm. in 
100 CC. Fitissigkeit im Stande war, eine Klare Lésung zu 
erhalten, muss, um die nachtriigliche Klirung herbeizuttihren, 
vegen 1°5 Grm. zugegeben werden; auch diese Menge bewirkt 
nicht sofort die vollstiindige Aufhellung, die Eimwirkung muss 
vielmehr durch Erwiirmen unterstiitzt werden und hiebei tritt nun 
an der nicht vollstiindig klaren Fliissigkeit beim Passiren jener 
Temperaturgrade von 40—5d0° nochmals die starke Triibung ein, 
ehe die Fliissigkeit vollstiindig klar wird und von nun an bei 
jeder Temperatur so bleibt. Ein dritter, ebentalls sehr iihnlicher 
Fall, wobei diese Erscheinung an einer Lisung wiederholt hervor- 
zurufen ist und sowohl bei Steigerung der Temperatur als beim 
Abkitihlen jedesmal wieder verschwindet, wird spiiter bei Er. 
wihnung des Einflusses von Alkali auf salzhaltige Lisungen 
angetiihrt werden. 

Kine besondere Aufmerksamkeit verdient die Beschatten 
heit des Neutralisationspricipitates, das unter diesen 
Verhiiltnissen, also durch Abstumpfen der Siiure oder durch 
cleichzeitige Verdtinnung der Lisung entsteht. Wie erwiihnt, 
beginnt naturgemiiss die Ausscheidung meist schon weit vor 
Erreichung des neutralen Punktes, ja sie erreicht ihre grésste 
Michtigkeit hiiufig lange zuvor, zumal in Liésungen mit hoéherem 
Siiuregehalt, wie sie ohne Anwendung der Dialyse gewonnen 
werden. Der hihere Siiuregrad gestattet eben das Zustande- 
kommen eines grisseren Gehaltes an Kochsalz, der seinerseits, 
Wenn auch unzureichend zur vollstiindigen Lisung, doch diesem 
Punkt nahe kommt, so dass gegen Ende des Titrirens die Triibung 
wieder abnehmen kann. 

Priift man wiihrend des Zusatzes der Lauge von Zeit zu Zeit 
(ie Reaction der triiben Fliissigkeit, so kann man, nach einigem 
Absetzen des Priicipitates in der tiberstehenden Fliissigkeit, 
respective im Filtrat, bereits neutrale Reaction erhalten, wiihrend 
die Fliissigkeit thatsiichlich noch gar nicht neutralisirt ist. 

Setzt man soviel Kochsalzlésung hinzu, dass der Niedersehlag 
wieder in Lisung geht, so ist dann in demselben auch die sauere 
Reaction deutlich zu constatiren und jetzt erst kann die Titrirung 
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sicher zu Ende gefiihrt werden. Das unter diesen Umstiinden 
erhaltene Neutralisations pricipitat ist also keine reine 
Hemialbumose, sondern siiurehaltig; denn, wenn der schliess- 
lich dureh blossen Zusatz von Lauge erreichte Salzgehalt auch 
an sich geniigen wiirde, die gegebene Menge Hemialbumose in 
Lisung zu halten, — die einmal ausgefiillte und ebenso eine, 
wenn auch unvollkommene Siiurehemialbumose vermag er nicht 
in Lésung iiberzufiihren. 

Das Priicipitat muss aber auch in Wasser unléslich sein, oder 
richtiger, immer schwerer léslich werden, je mehr man die geringen 
Antheile nach und naeh damit auszieht, die vermige des noch 
‘inhaftenden kleinen Siiure-, respective Salzgehaltes einer Lésung 
noch zugiinglich sind. 

Ebenso schwer wird dieses Priicipitat von Kochsalzlisung in 
Aufliésung gebracht, theils weil der, wenn auch geringe Siure- 
gehalt dem entgegenwirkt, zum Theil besonders nach wieder- 
holtem Auswaschen und zumal in der Wiirme, da, wie wir spiiter 
sehen werden, auch die reine Hemialbumose, einmal ausgeschieden, 
ihre Lislichkeit in jener immer mehr einbiisst. 

Dagegen wird dieses Priicipitat mit Leichtigkeit durch ver- 
diinnte Siiuren gelést und aus einer solehen Lésung kénnen nun 
alle die verschiedenen Moditicationen der Hemialbumose ganz 
heliebig hergestellt werden, welche tiberhaupt in diesen Unter- 
suchungen zur Sprache kommen. 

Man erkennt unsehwer die grosse Ubereinstimmung dieses 
Priicipitats mit der oben erwiihnten vierten Alkoholfraction. 

Wenn bisher fast ausschliesslich das gegenseitige Verhiltniss 
von Siinre, Kochsalz und Hemialbumose in Betracht gezogen 
wurde, so muss jetzt, wo es sich um das Verhalten beim Neutrali- 
siren handelt, einer Miglichkeit ganz entgegengesetzter Natur 
gedacht werden, welche mit den in gewisser Hinsicht sehr ver- 
schiedenen Beziehungen der Hemialbumose zu Alkalien im Zu- 
sammenhang steht. 

Eine etwas eingehendere Erérterung dieser Beziehungen 
zwischen Hemialbumose und Alkali behalte ich mir fiir spater vor. 

Hier sei nur der grossen Neigung der Hemialbumose, sich 
mit Alkalihydraten zu verbinden, Erwihnung gethan, welche 
Neigung derjenigen zu Siiuren in nichts nachsteht. 
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Diese Verbindungen sind zwar nicht mit gleicher Leichtigker 
fassbar wie die mit Siiuren, allein ihr thatsiichliches Bestehen 
hegegnet uns bei diesen Untersuchungen auf Schritt und Tritt, 
wld forderlich, bald im Wege stehend, — und so auch bei der 
beschiftigung mit dem Neutralisationspriicipitat. 

Hat man es unterlassen, den durch Alkalizusatz in ver- 
diinnten Liésungen der Siiurehemialbumose entstelienden Nieder- 
schlag gegen Ende des Titrirens durch etwas NaC] in Lisung zu 
hringen so tritt bei fortgesetztem Zutropfen von Lauge, auch ohne 
Salzzusatz, die Aufhellung ein; meist plitzlich und ohne Spur 
einer Opaleseenz. In diesem Augenblick ist aber der neutrale 
Punkt bereits tiberschritten. die Lésung alkalisch. 

Wenn nun der Alkalizusatz in so kleinem Uberschuss  statt- 
fund, dass dadurch eben knapp die Autlésung eriolgte, so kann 
durch Verdiinnen mit Wasser von Neuem ein Niederschlag 
erzeugt werden; dieser Niedersehlag aber ist ebentalls 
keine reine Hemialbumose, sondern alkalihaltig und 
kann dureh Waschen mit Wasser ebensowenig: sicher gereinigt 
d. h. von Alkali befreit werden, wie der friiher erwiihnte Nieder- 
schlag mit unvollstiindigem Siiuregehalt. 

Es braueht wohl kaum hervorgehoben zu werden, dass auch 
hier der gleiche Erfolg eintreten kann ohne naclhtriigliche Ver- 
diinnung, wenn es sich von vornherein um eine Liésung handelt, 
deren Verhiiltnisse zuletzt nur einen sehr ungeniigenden Koeli- 
salzgehalt zu Stande kommen lassen und daher eine gewisse, 
schon leichter eontrolirbare Alkalimenge vertragen, oline klar zu 


werden. Aquivalente Massen von Whochsalz und Alkalilydrat sind 


durchaus nicht diquivalent in Betreff ihrer Wirkung aut Heiial- 
humose. 

Kine klare Lésung derselben, welche dureh Alkali (NaOH) 
vermittelt ist, triibt sich wie eine saure Lésung beim Neutralisiren 
und liefert dabei ein alkalihaltiges Priicipitat; die Triibung tritt 
aber, wenn iiberhaupt, viel spiiter ein, als bei den saueren 
Lisungen, da eben Salz und Alkali sich gegenseitig in ilrer 
lisenden Wirkung unterstiitzen und eine relativ geringe Menge 
Alkali ihrem diessbeziiglichen Einfluss nach dem Mehrtacben an 
NaCl iiquivalent ist. 
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Daraut beruht es auch, dass gewisse, scheinbar neutralisirt: 
thatsiichlich aber durch Alkali vermittelte Lésungen, die in 
Dialysator durch Salzverlust und Verdiinnung sich getriibt hatten, 
durch eine Spur Kochsalz gleich wie durch einen Hauch gekliir 
werden; ebenso natiirlich durch etwas Alkali oder Siure. 

Gerade in Bezug auf Alkalescenz liiuft man beim Neutral 
siren soleher Lisungen, wie spiiter noch wiederholt zu beriick. 
sichtigen sein wird, am meisten Gefahr, in eimen Irrthum zu 
verathen. 


Einwirkung von Metallsalzen auf die Lésungen der Salzsaure- 
Hemialbumose. 


Wie in den Lisungen der Essigsiiure- Hemialbumose, so 
bringen auch hier weder Eisen-, noch Kupfer-, weder Blei-, noch 
Silbersalze die mindeste Triibung hervor, ja die dureh Zusatz von 
etwas Lauge entstandenen Fillungen liésen sich in minimalen 
Mengen Siiure wieder vollstiindig auf; ist die zu solchen Nieder- 
schliigen hinzugebrachte Siiuremenge aber nicht geniigend, um 
die Lésung ohne Weiteres herbeizufiihren, so geschieht diess 
wenigstens in der Wiirme und in diesem Fall kommt die Triibung, 
respective der Niedersehlag, beim Abkiihlen zuriick; nur die 
Silberniederschliige erleiden dabei, ebenso wie die mit AgNO, 


versetzten Lésungen eine Zersetzung. Ganz die gleiche Wirkung 


aut solehe Niedersehliige haben auch Alkalihydrate; dabei sind 


nur einige einfache Cautelen zu beachten, welche die Erscheinung 


zu stéren im Stande sind und die darin bestehen, dass man den 
iiber dem Niederschlag befindlichen, vielleicht allzugrossen Uber- 
schuss der fiillenden Lisung wieder zum grésseren Theil 
wenigstens abgiesst, um das Zustandekommen verdeckender 
Metallhydroxide zu vermeiden. 

In diesem Falle tiberzeugt man sich leicht, wie bedeutende 
Mengen solcher Metallverbindungen durch geringe Mengen Alkali, 
respective Siiure, in Lésung gehalten werden kénnen, 

Ein besonderes Interesse bietet das Verhalten zu Silber- 
lisung. 

Der einzige Unterschied der Salzsiiure-Hemialbumose gegen- 
liber den anderen Siiureverbindungen besteht hier in dem friiheren 
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Auttreten einer Opalescenz, bald gerade noch bemerkbar, bald 
stiirker. 


Die Opalescenz an sich bietet nicht das Charakteristische, 





, diese sich in den Lisungen aller Siiurehemialbumosen friiler 
der spiiter einstellt, und zwar nicht bloss nach Zusatz von AgNO.,, 






sondern der mannigtaltigsten Salze, wie diess am einfachsten 





-ich zeigt und am ausfiihrlichsten erértert wurde beim Chlor- 





striuim. 





Welche bedeutende Mengen von Silbernitrat eine Lisung 





von Siiurehemialbumose mit beliebigem Siiuregehalt vertriigt, 





ohne triib zu werden, mag aus foleendem Versuch ersehen werden. 





5 CC. einer Liésung von Salzsiiure-Hemialbumose mit 32 Hem. 





und 1:16 HCl in 100 CC., wurden mit dem gleichen Volumen 





Wasser verdiinnt und von einer fiinfpercentigen Silbernitratlésung 





zugetroptt. Nach Zusatz von 1 CC. zeigt sich eine miissige 





Opalescenz. Das Verhiiltniss der Bestandtheile wird berechnet zu: 





100 CC. = 14°5 Hem. + 0°53 HC]L+ 0-45 AgNO,. 





Bis zur Vermehrung der Silberlisung aut 8 CC. macht sieh 





ausser zunehmender Opalescenz keine Veriinderung bemerklich, 





insbesondere bleibt die Lésung absolut klar bei durehfallendem 
Licht. 
Das Verhiiltniss nach Zusatz von 8 CC, Silberlésung ist 
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100 CC. = 9 Hem. +0°5 HC1+ 2-2 AgNo,. 


Bok 
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Durch Zusatz von 0-5 CC, Salzsiiure (1 CC, = 0-08 HCI) 
tritt keine wesentliche Anderung ein, ebenso wenig durch Zusatz 


ite td 


ee 


von Silberlésung bis zu 10 CC., bei einem Mischungsverhiiltniss: 








x 100 CC, = 8 Hem. + 0-48 HCI] + 2°44 AgnO,. 


Bei weiterem Zusatz von Silberlisung allein oder abwechselnd 
mit Salzsiiure, wird die Opalescenz immer miichtiger, sehliesslich 
der Ubergang in eine eigentliche Triibung kaum mehr abzu- 
crenzen und wenn eine solehe aueh zu Stande gekommen ist, die 
Bildung eines Niederschlages, selbst nach liingerem Zuwarten, 
uicht zu bemerken. 

Erst wenn erwiirmt wird, nimmt die Fliissigkeit sofort, auch 
wenn dieselbe noch ganz klar war, ein milchiges Ansehen an, 
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obwohl auch dann kein geniigendes Absetzen der Triibune 
stattfindet. 

Da die Silberverbindung in Alkalien ebenso lislich ist, wie 
in Siiuren, so verliiuft der Versuch mit einer alkalischen Liésun: 
der Hemialbumose ebenso wie mit der saueren. 

Dieses Verhalten wird durch die Anwesenheit einer gewissei 
Menge NaCl nicht geindert und es ergibt sich auch hieraus, wie 
unsicher die Priifung auf Chlorgehalt im Aussenwasser des 
Dialysators ausfallen muss und wie unumginglich genauere 
Aselenbestimmungen zum Abschiitzen des Effectes bei der 


Dialvse sind. 


c) Schwefelsiiurehemialbumose. 


Die Darstellung bietet hier die einzige wesentliche Eigen- 
thiimlichkeit im Vergleich mit den bisher besprochenen Siiure- 
verbindungen. 

Wollte man dabei auf die gleiche Weise verfahren wie bei 
jJenen, also mit Kochsalz und Sehwefelsdure fillen, so wiirde man 
durechaus keine Schwefelsiiure-Hemialbumose erhalten. 

Schon beim Dialysiren so priiparirter Lisungen ist das baldige 
Ausbleiben fast jeder Schwefelsiiurereaction im Aussenwasser uni 


nach mehrtigiger Dialvse der geringe Barytniederschlag aus der 


saueren Liésung auffallend. 
Kinige Analysen kliiren jedoch dieses Verhalten leicht aut. 
Von einem genau nach dem friiheren Verfahren, nur mit 
Beniitzung von Schwefelsiiure dargestellten, zuletzt mit Alkoho! 
vetiillten und im Exsiccator getrockneten Priiparat wurde eine 
klare Lisung hergestellt und diese, nach Bestimmung des Riick- 
standes zu einer zehnpercentigen verdiinnt. 
1-1785 Grm. bei 105° auf constantes Gewicht gebracht, enthielten an Asche 
0:°005 Grm., darunter 0:0033 Grm. in Wasser unlisliche, hauptsiichlic): 
aus Eisen, Kalk und reichlich Phosphorsiure bestehend. 


Die Gesammtasche betrug somit.............. O-42 Pet.. 
GOT URIDSNONG TREN... 0. ccc ces cwes <A ee « 


10 CC. der 10percentigen Lésung erforderten im Mittel von 4 Titrirunge. 
3:1 CC. Lauge (1 CC. = 0:00992 HCl) = 0-0307 HCI. 
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= Der Siuregehalt der Siurehemialbumose entsprach also 
§3 Pct. HCL. 


CC. gaben im Mittel zweier Bestimmungen 0: 267 BasO 
‘iquival. 0* 00836 HCl. 


» = 0-°01125 SOH, 


CC. mit Soda eingetrocknet, verkohlt und schliesslich unter Zusatz 


kieinster Mengen Salpeters verbrannt, gaben ..... 0... .0°074 AgC|. 
CC. mit Kalk verbrannt lieferten...... .................0°080 Av] 
Mittel wurden aus 10 CC, erhalten .......... . =o oF Ag 


entsprechend 0°0196 HCI, 


Aut 100 CC. Lisung berechnet wurden also titrirt.0-307 HCl 
der gewogenen SO,H, iiquivalent. .0-0836 HC] 
an HCl als AgCl gewogen ....... O- 1960 


Im Ganzen folglich an Siinre gewogen..... O- 2796 HC] 


: Aus dieser Analyse geht hervor, dass sich iiberhaupt aut die 
3 ingetiihrte Weise keine Schwefelsiiurehemialbumose bildet, dass 
4 vielmehr die dureh Schwefelsiiure aus dem NaCl freigemaclite 
® Xalzsiiure von der Hemialbumose aufgenommen wurde und folglieh 
* die Neigung der letzteren zur Aufnahme von Salzsiiure eine 
© erissere sein muss, als zur Vereinigung mit Schwefelsiiure. 

Nach diesen Erfahrungen inuss man sich also zur Darstellung 
einer echten Schwetelsiiurehemialbumose statt des NaCl eines 
Sulfates bedienen. [eh habe hiezu das Natriumsullat gewiillt und 
im Ubrigen den bisherigen Gang eingeschlagen. Trotz 4! ,tiigiger 
Dialyse enthielt das Priiparat noch 1-4 Pet. an Asche, vorwiegend 
in Wasser liésliche Sulfate. 

Die Gesammtmenge der als BasSO, gewogenen SO,IL, 
abztiglich der in den Sulfaten der Asche vorhandenen, entsprach 
der titrirten Siiure. Das aschetreie Priiparat war eine Schwetel- 


siiurehemialbumose mit 4 Pet. SO,H, (iquiv. = 2-98 HCl). 
= Die Eigenschaften der Schwefelsiiurchemialbumose wurden 
> in keinem wesentlichen Punkte abweichend von denen der vorher 


> besprochenen Verbindungen gefunden. 


d) Von anderen Siiuren wurden gepriift und in ihrem 





influss iibereinstimmend gefunden: 


a die Phosphorsiiure und die Milchsiiure. 
4 Die Kohlensiiure ist selbst auf eine mit Kochsalz gesiittigte 


Lisung der Hemialbumose wirkungslos. 
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Das von anderen Siiuren abweichende Verhalten der Salpeicy. 
siiure. worauf Ktihne’s Reaction beruht, ist gentigend bekan, 
und gelegentlich noch zu erwiihnen. 


Die reine Hemialbumose. 


Die bisher mitgetheilten Erfahrungen tiber die Saureheni- 
albumosen, insbesondere die beim Neutralisiren ihrer Lisungey 
vemachten Beobachtungen, geben bereits wesentliche Anhalts. 
punkte in Betreff der Eigenschaften und der Darstellung de) 
reinen Hemialbumose. 

Solehe Lisungen der Siurehemialbumosen triiben sich, wie 
oben erwiihnt, entweder sofort wihrend des Neutralisirens oder 
durch nachtrigliche Verdiinnung mit Wasser. 

Hiemit sind bereits die Wege zur Darstellung vorgezeichnet. 

1. Man neutralisirt eine méglichst siurearme Lisung uni 
verdiinnt dieselbe darnach mit Wasser, wodureh die Hemi- 
albumose sich in weissen Flocken ausscheidet. 

2. Ein anderer Weg besteht darin, dass man die neutralisirte 
Lisung einer reinen Siiurehemialbumose nach starkem Einenge 
der Dialyse unterzieht. 

Der Vorgang beruht auch hiebei auf der Verminderung des 
absoluten Salzgehaltes der Lésung theils durch Diffussion, theils 
durch Verdiinnung. Die Hemialbumose scheidet sich als miichtige 
braune Schichte von geléeartiger Consistenz am Boden des Dialy- 
sators ab und ist bequem zu gewinnen; dabei ist die Ausbeute 
eine bessere als beim erstgenannten Verfahren, weil eben cin 
grosser Theil des Salzes giinzlich aus der Lisung entfernt wird. 

5. Die genau neutralisirte Lésung einer reinen Salzsiiure- 
hemialbumose wird mit NaCl gesiittigt. 

Schon friiheren Beobachtern, wie Pekelharing, war es 
bekannt, dass aus einer solchen neutralen Lisung nicht blos dure! 
Siiure und Kochsalz, sondern auch durch letzteres allein eine, 
wenn auch weniger vollstiindige Ausscheidung zu bewirken ist. 

Dieser stark salzhaltige Niederschlag kann nun in ver- 
schiedener Weise weiter verarbeitet werden. 

Entweder man bringt die wiisserige Lésung in den Dialy- 
sator, oder man presst den Niederschlag gut ab, tibersehichtet 
ihn im Cylinder mit Wasser, welches nach 24 Stunden abgehoben 
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~ wird, worauf der honigartige Riiekstand mit Wasser geschiittelt 
~~ wird: die Hemialbumose fillt in weissen Flocken aus. Oder man 


bringt den Niedersehlag ohne ilim zu lisen in den Dialysator: 
nach wenigen Stunden ist soviel Wasser in die Zelle getreten, 
dass eine sehr concentrirte, syrupése Lisung entstanden ist, die 
sich raseh, etwa nach 24 Stunden, in einen massenhaften braunen 
Niederschlag und eine klare Fltissigkeit geschieden hat. 
Vian erspart bei allen diesen Proceduren an Zeit und Arbeit, 
man Sorge trigt, dass der Kochsalzgehalt der zu ver- 
vendenden Lisungen, respective der Niedersehliige ein moégliclist 
veringer ist. 


Zur Ausfillung mit NaCl wird also die zur Siittigunge néthige 





Menge anniihernd in Substanz eingetragen und der Rest. in 
~ coneentrirter Lisung beigefiigt. 


4 In allen Fallen bleibt neben dem Niederschlag noch eine 
a 


Liisung, die, falls durch Verdiinnen mit Wasser gefiillt wurde 
¢ vinzuengen Ist. 


Priift man die Reaction einer solchen, eleichviel auf welche 
) Weise erhaltenen Lisung, so wird man fast stets eine Abweichung 


4 von der neutralen Reaction constatiren kénnen, auch wenn man 
“ vlaubte die urspriingliche Lésung genau neutralisirt zu haben. 

a Das Neutralisiren etwas griésserer Mengen  derartiver 
3 Lisungen, zumal von héherer Concentration ist eben niemals so 
4 sicher zu bewerkstelligen, dass nicht doch solehe Abweichungen 


> blieben, die auf die Beschaffenheit sowohl des Niederschlages 

© als der zuriickbleibenden Lisung von wesentlichem Einfluss sind. 

: Nach geschehener Ausfiillung eines grossen Theiles der 
Hemialbumose, welche die Reaction dureb ihre Anwesenheit zu 

> verdecken im Stande war, wird in der zuriickgebliebenen, an 

llemialbumose dirmeren Lisung die wahre Reaction hervortreten, 
eventuell dureh Einengen vollstiindig deutlich zu machen sein, die 

Menge der Hemialbumose aber, die sich der Austillung entzogen 

> = hat, wird um so grisser sein, je mehr die Reaction von der 

> weutralen abwich. 

: Aber nicht blos auf die Beschaffenheit der restirenden Lisung 
macht sich der Einfluss der Reaction geltend, sendern auch aut 
‘liejenige des Niederschlages, welcher unter diesen Uinstiinden 

viemals eine reine Hemialbumose darstellt, vielmehr stets einen 
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Antheil von Siiure oder Alkali zuriickhélt und zwar mit sole|je 
Hartniickigkeit, dass er durch Waschen mit Wasser davon ij¢l; 
vollstiindig zu befreien ist. Diese Ziihigkeit, mit der gewisse Hes, 
von Siiure, respective Alkali yon dem Niedersehlag festgehalte) 
werden, erinnert an das Verhalten mancher Gewebe zu gewisse 
Lisungen, beziehungsweise den darin enthaltenen Stoffen, iiler- 
haupt an mancherlei Erscheinungen, die man als Fliehen. 
wirkungen zu bezeichnen pflegt. 

[In den meisten Fallen fillt der Fehler beim Neutralisiren ay 
Seite der Alkalescenz, so dass nach Abscheidung des Niede+. 
schlages die verbliebene Liésung alkalisch reagirt und der Nieder. 
schlag selbst gréssere oder geringere Reste von Alkali zuriick iil: 

Um nun eingehend den Einfluss von Siure, Alkali und 
Koehsalz bei der Darstellung der reinen Hemialbumose zu yer. 
folgen und ein Urtheil tiber die schliesslich zur Elementaranalys 
verwendeten Priiparate zu erméglichen, wurde folgender Gang 
der Untersuchung eingeschlagen. 

Eine durch wiederholte Fiallung mittelst Kochsalz und Salz- 
siiure gereinigte, stark eingeengte Lisung von Salzsiurehemi- 
albumose wurde neutralisirtt und in mehrere Dialysatoren 
vertheilt. 

Bald stellt sich eine Triibuag ein, die durch minimale Menge 
Alkali, durch etwas NaCl oder durch geringen Siurezusatz aui- 
‘vehellt werden kann, wie bereits Pekelharing angibt. Indew 
dieser Autor aber auf diese Weise im Dialysatorinhalt die Klirung 
herbeitiihrte, oder gar von der entstandenen Triibung abfiltrirte, 
hat er sieh die Darstellung der eigentlichen, der reinen Hei: 
albumose entgehen lassen. 

Nach etwa 2 24 Stunden hat sich der Inhalt der Zellen iv 
eine miichtige braune Schichte 4A, die den Boden bedeckt «ni 
eine dariiberstehende klare Fliissigkeit B geschieden. 

Der Niederschlag A wurde wiederholt auf dem Wasser- 
bad mit Wasser digerirt; eine Probe der ersten Wasehfliissig kei! 
enthielt nahezu 2 Pet. an organischer Substanz, die folgenden 
gaben immer weniger Riickstand (hier blos als soleher bestimut . 
ohne dass man hiitte sagen kinnen, wann die Substanz vollstiindig 
durch Wasser erschiépft sei. Dieselbe wurde hierauf mit 
Spercentiger Kochsalzlisung extrahirt. Die erste Portion nal 
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Untersuchungen iiber die Hemialbumose oder das Propepton. OU 4 


rasch gegen 3 Pet. an organischer Substanz auf, ohne vollstiindig 
klar zu sein trotz Filtriren, die zweite gegen 1°) Pet., die 
folgenden nur mehr einige pro mille, so dass sechliesslich cin 
ansehnlicher, in NaCl unlislicher Rest zuriickblieb (Hauptmasse ). 
Der erste Salzauszug reagirt deutlich alkalisch: der zweite eben- 
fulls gerade noch erkennbar, wiihrend am dritten und vierten die 
Entscheidung nicht mehr mit Sicherheit méeglich ist. 

Offenbar war also der Gehalt an Alkali von Einfluss aut 

jenge der in Lisung gegangenen Substanz. 

Siimintliche Salzausziige wurden vereinigt. die Hauptmasse 
des NaCl durch 24stiindige Dialyse entfernt, daraut cingeengt 
und nach mébglichster Correetur der Abweichung von der neutralen 
Reaction weiter dialysirt. 

Es erfolgte abermals eine reichliche Ausscheidung, die in 
vleicher Weise behandelt und mit der Hauptmasse vereinigt 
wurde, 

Die wiisserigen und salzhaltigen Ausziige dieser letzten Aus- 
scheidung wurden nach Wegdialysiren der Hauptmenge des NaC] 
stark eingeengt, und in den Dialysator zuriickgebracht. 

Die Ausscheidung aus der jetzt sehr kochsalzarmen Lisung 
war sehr gering und erfolgte sehr triige, eine weitere Fortsetzung 
der Dialyse erschien nicht mehr gerathen, wesshalb die triibe 
Fliissigkeit durch Essigsiiure geklirt und aus dieser Lisung aut 
die beschriebene Art eine Essigsiiurehemialbumose dargestellt 
wurde, welche in keinem Punkte von den friiher angefiihrten der- 
utigen Priiparaten abwich. 

Der gesammte mit Wasser und Salzliésung extrahirte Riick- 
stand A wurde durch Waschen mit Wasser vom anhattenden Salz 
betreit, der letzte O-5 Liter betragende Aufguss, mit dem die 
Masse mehrere Stunden erwiirmt worden war, filtrirt und desseu 
Trockenriickstand nebst Aschegehalt bestiuunt. 

Der Riickstand bei 105—110°C. betrug 1°45 Grin., die Asche 
dieses 0.0085 Grm. (0-6 Pet.) darunter 00055 unlisliche 
Bestandtheile (== 0-4 Pet.) 

Dieses Resultat gestattet ohne Zweifel die Annahme, dass 
(er mit Wasser und Salzlisung extrahirte Riickstand .1 in diesen 
beiden Medien unléslich ist und die sehr geringe Menge, die bei 
iungem Digeriren mit Wasser schliesslich in dieses tibergegangen 
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war, ihre Lisung den vorhandenen Aschenbestandtheile vcy- 
dankte. 

Dass diese in NaCl] und in Wasser unliésliche Substanz nic|): 
aus unveriindertem Eiweis besteht, dagegen spricht schon dic 
vanze Art ihrer Gewinnung aus Lisungen, die wiederholt dure), 
Siiure und Kochsalz ausgefillt und stark salzhaltig erwiirmt waren, 
dagegen spricht die Massenhaftigkeit seiner Bildung; und wenn 
trotzdem noch ein Zweifel bliebe, so wird er durch den Erfolg 
der Kiihne’schen Reaction widerlegt. Diese Substanz list sic, 
vollstindig beim Erwiirmen in verdiinnter Salpetersdure und zwar 
init intensiv gelber Farbe, scheidet sich aber beim Abktihlen der 
Lisung wieder zum Theil aus, um bei wiederholtem Erwirme 
abermals in Lisung zu gehen u. s. f. 

In anderen Mineralsiiuren, in Essigsiure, ebenso wie in 
Alkalien ist die Lisung eine definitive. 

Eine etwas grésse Menge eines solchen Priiparates wurde i 
in stark verdiinnter Salzsiure gelést, die Lisung neutralisirt und 
nun im Weiteren genau der eben beschriebene Gang eingehalten. 

Das Resultat war im Wesentlichen das gleiche; auch jetz! 
trat wieder im Dialysator die Scheidung in den braunen, geléc- 
artigen Satz und eine dariiber stehende schwach alkalisclic 
Lisung ein; erstere lieferte wieder schwach alkalisch reagirende 
Salzausztige und eine kleine Menge in Wasser und in Salzlisung 
unlislicher Substanz. 

Differenzen ergaben sich bei derartigen Versuchen nur in 
dem Masse als zufillig gréssere oder geringere Abweichungen 
von der neutralen Reaction stattfinden; je vollkommener diese 
errei¢ht wird um so reichlicher und rascher fillt der erste Nieder- 
schlag und die Ausbeute an der in NaCl-Lésung und Wasser 
unléslichen reinen Hemialbumose aus. 

Die braune Farbe derselben kann nicht als Beimengung 
einer fiirbenden Substanz betrachtet werden, sondern als optisclic 
Kigenschaft der im festen Zustand ausgeschiedenen compacte) 
Substanz, indem es ein Leichtes ist, aus der neutralisirten Lésune 
derselben dureh Verdiinnen mit Wasser jederzeit eine Aus 
scheidung in rein weissen Flocken zu erzielen, die dann bei 
Erwiirmen oder Trocknen wieder die friihere braune, sprécc 
Masse bilden. | 
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Untersuchungen tiber die Heminibumose oder das Propepton, 


Die salzsaure oder essigsaure Lisung derselben verhiilt sich 
vegen NaCl, gegen Metallsalze und bei der Dialyse genau so wie 
die oben besechriebenen Liésungen von Siiurehemialbumosen, 
welche sie thatsiichlich auch vorstellt. 

Es bleibt jetzt die niihere Untersuchung der im Dialysator 
iiber dem Niederschlag A klar gebhiebenen Lisung B, mit 
weleher auch die ersten Wasserausziige aus dem Niederschlage 
yachdem sie filtrirt und eingeengt waren, vereinigt wurden. Es 
wird sich dabei zeigen, dass auch die Lisung B nichts als Hemi- 
albumose enthielt. 

Dieselbe wurde in den Dialysator zuriickgebracht, an dessen 
Boden sieh nach 24 Stunden ein sehr geringer Belag vortand. 

Die Dialyse wurde im Ganzen fast 7 >< 24 Stunden bei starker 
Winterkilte unterhalten; trotz dieser langen Dauner aber und trotz 
mehrmaligem Wechsel der Membran trat jetzt ausser einen kau 
nennenswerthen schmierigen Belag keine Ausscheidung melir 
ein; die Fliissigkeit bheb klar und zeigte deutlich alkalische 
Reaction. 

1UCC, lieterten an Troeckenriickstand bei 105—110°C, 
= 1.66 Grm. 

Dieser enthieltin Wasser unlésl. Bestandtheile = O-0070 Ginn. 

. i. »  losliche . = (W0216 

An Gesammtasche somit.............20.. OP? 860Grmn. 

Unter den in Wasser léslichen Theilen wurde das NaCl dureh 
Fillung als AgCl zu 0-0073 bestimmt; die Differenz von 
0.0143 Grm. als Na,CO, (= 00108 NaOH) angenommen. 

20 CC, erforderten im Mittel von drei Titrirungen 2°5 CC, Salz- 
siure (1 CC. = 001088 NaOH) entsprechend 0-05 NaOH. 

Das Mittel des aus der Differenz der gewogenen Bestand- 
theile bereehneten und des dureh Titriren bestimmten Alkali- 
vehaltes in 100 CC, der Lisung betrug somit 0.15 Grm. NaOH. 

Diese Bestimmung zeigt, welche geringen Mengen von Alkali 
(etwa 0's Pet. der Hemialb.) in Verbindung mit NaCl (O°075 : 100CC. ) 
sentigen, um eine concentrirte, klare Lisung von Hemialbumose 
zu vermitteln, 

Jedoch niihert sich dieser Gehalt bereits der Grenze, indem 
beim Verdtinnen der Lisung sich bald eine definitive Triibung 
cinstellt. Erwiirmt man eine solehe Probe, kurz ehe die zur 
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detinitiven Triibung néthige Menge Wasser zugesetzt ist au! 
40—50°C., so tritt dieselbe schon jetzt ein, um dann bei 
Steigerung der Temperatur, ebenso wie beim Wiederabkiihlen dey 
Lisung der fritheren Klarheit Platz zu machen. Da eine noc): 
linger fortgesetzte Beniitzung dieser alkalischen Lisung. nich 
rathsam sehien, so wurde der Rest auf die schon beschriebene 
Weise in eine Essigsiiurehemialbumose verwandelt. Eine drei- 
pereentige Lisung dieser zeigte sich in jeder Hinsicht mit Cen 
friiher angetiihrten Priiparaten iibereinstimmend; es war eine 
Siiurehemialbumose mit 4°8 Pet. Essigsiiure; ihre dreipercentige 
Lisung zeigte im Wild’schen Apparat eine Ablenkung von 3:95°, 
woraus (a) 7 = 69° bereehnet wird. 

Um aber noch weiteres Material zu gewinnen, an welchem 
die Untersehiede im Verhalten der im Dialvsator zuriickbleibendes 


Lisung gegentiber dem Niederschlag verfolgt werden kénnten, - 


wurde eine neue Lésung bereitet, die bereits vor dem Neutralisiren 
mehrere Tage der Dialyse unterzogen worden war, nachdem sich 
vezeigt hatte, dass olne dieses immer eine grissere Menge 
unlislicher Aschenbestandtheile zuriickblieb. 

In der hierauf neutralisirten und dureh 2?! , xX 24 Stunden 
dialysirten Lésung trat wie friiher wieder die Scheidung in den 
Niedersehlag und die klare, schwach alkalisch reagirende Lisung 
ein. Beide wurden getrennt und die Lésung nach Correetur der 
Abweichung von der neutralen Reaction abermals fiir 3 >< 24 Stunden 
in den Dialysator gebracht. 

Sie lieferte wieder ein reichliches Priicipitat nebst einer kaum 
mehr alkalisch reagirenden, sicher nicht saueren Lisung. Diese 
Lisung, noch 2x24 Stunden dialysirt, schied jetzt fast nichts 
mehr aus, zeigte eine leichte, staubartige Triibung wurde aber 
noch, wie an einer Probe gefunden wurde, durch Wasser in 
veringer Menge gefiillt. 

Ohne Zweifel war jetzt der Widerstand der Membran zu 


gross, um den geringen Salzgehalt der Lésung noch weiter herab- 
zumindern und dadurch eine weitere Auscheidung herbeizu 
fiihren. 

Die ganze Lisung wurde eingeengt und dureh Alkoho! 
gefiillt, um zur Elementaranalyse verwendet zu werden. (Prii- 
parat IIL). 
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Verhalten der Hemialbumose zu Alkalien. 


Aus diesen bei der Darstellung sich ergebenden Beob- 
achtungen geht zuniichst hervor, dass derselben die gleiche Nei- 
ung zukommt, sich mit Alkalien zu verbinden, wie ich friiher fiir die 
“iuren nachgewiesen habe, und dass bei irgend einer Art der 
\usfiillung aus ihren Lisungen, bei Gegenwart von Alkali ein 
Theil dieses vom Niederschlag mitgenommen wird. 

Man kann, wm dies experimeniell zu verfolgen, denselben 
-ersuch beniitzen, der die jihnlehen Bezielhungen der Hemi 
albumose zu Siiuren darlegte, indem man eine sorgtiltig 
neutralisirte Lésung derselben mit einer bestimmten Menge Alkali 
versetzt und dureh NaCl die Fiillung bewirkt: ein Theil des 
Alkali wird im Filtrat fehlen und dafiir in der Lisung des Nieder- 
schlages autzufinden sein. 

Auch bei der Dialvse ist diese grosse Neigung der Hemi- 
albumose, eine gewisse Menge Alkali hartniickig testzuhalten, 
sehr auffallend, ja es scheint, dass dieselbe sogar diejenige zur 
Verbindung mit Siiuren noch iibertritft, da selbst das Doppelte der 
Zeit, welche bei der Dialvse in einer saueren Lisung eine Triibung 
zuStande bringt, eine alkalische klar liisst, selbst wenn die Alkali 
menge dem betreffenden Siuregehalt kaum iiquivalent ist, 

In den sehwach alkalischen oder neutralen Lisungen bleibt 
nach der Dialvse gewOlnlich eine etwas gréssere Menge in Wasser 
unlislicher Aschebestandtheile zuriick, wesshalb es sieh_ fiir 
kiinftige Darstellungen empfehlen wiirde, diese Lisungen stets 
zuerst als sauere einige Zeit zu dialysiren. 

Solehe alkalische Lisungen haben ausserdem den saueren 
vegeniiber noch einen anderen, schwerer wiegenden Ubelstand, 
nimlich den einer viel grésseren Zersetzlichkeit. 

Wiihrend concentrirte, sauere Lisungen sich wenigstens 
bei Winterkiilte mehrere Wochen unveriindert erhalten und selbst 
nach Ausbildung einer dichten Schimmeldecke, keinerlei Zeiehen 
einer tieferen Zersetzung bieten, findet man schon nach viel 
kiirzerer Zeit, dass solehe alkalische Lisungen, obwohl noch voll- 
stiindig klar und obwohl weder durch den Gerueh, noch mit dem 
Mikroskop, irgend welche Zeichen von Fiiulniss zu erkennen sind, 
dennoch, auf dem Wasserbad erwiirmt, Ammoniak entwickeln. 
24% 
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Deshalb wurden auch alle zu den hier mitgetheilten Ver 
suchen verwendete derartige Lisungen vorber in dieser Richtung 
vepriift. 

Leider bietet sich nicht wie bei den Saéurehemialbumosen 
ein so bequemer Weg, um solehe Alkaliverbindungen auch nu 
mit anniihernd constantem Gehalt darzustellen, ein Ubelstand, der 


in dem Gegensatz begriindet ist, in dem die Wirkung der Alkalien 


zu dem von Siiuren beim Zusammentreften mit NaCl in Lisungen 
der Hemialbumose steht. 

Wiihrend Siiure und Koechsalz sieh in ihrer ldsenden Wirkung 
auf Hemialbumose gegenseitig stiren, in ihrer fillenden dagegen 
unterstiitzen, findet hier das Gegentheil statt, indem Alkali und 
NaCl sich bei der Lésung ergiinzen, wiihrend die Fallung imittelst 
NaCl durch die Gegenwart von Alkali wesentlich beeintriiehtigt, 
wenn auch nicht verhindert wird. 

Kine zelmperecentige Kochsalzlésung nimmt von einer Siiure- 
hemialbumose ebenso wie von reiner Hemialbumose so gut wie 
nichts auf; eine alkalihaltige dagegen wird hiedureh unselhwer 
in Lisung gebracht. Auf dieser Ergiinzung von NaCl und Alkali 
bei der Lésung von Hemialbumose heruht auch die oben angefiihrte 
Reinigung derselben nach ihrer auf irgend eine Weise bewirkten 
Ausfiillung. 

Die Doppelwirkung des NaCl als Liésungs- und Fillungs- 
inittel fiussert sich aber auch an den Lésungen der Alkalihemial- 
humose, nur ist die zur Fiillung einer alkalischen Lésung néthige 
Menge erheblich grésser als die fiir eine neutrale erforderliche. 

Auch hier begegnet man ferner wieder dem verschiedenen 
Verhalten der einmal ausgeschiedenen und der in Lisung befind- 
lichen Hemialbumose respective ihrer Verbindungen. Wird vou 
zwel gleichen Portionen einer neutralen Lésung, die eine mit 
ciner gewissen Menge Alkali und sodann beide gleichmiissig mit 
kochsalz in gesiittigter Lisung versetzt, so entsteht in der 
neutralen Probe bereits eine starke Fallung, wilrend die alkali- 

sche noch vollkommen klar, obwohl stark opalescirend ist; fiigt 
man jetzt zu der tritben Probe die gleiche Menge Alkali, so wird 
hiedureh, ja selbst dureh ein Mehrfaches dieser Menge, dic 
Tritbung nicht autgehellt; — ob dieselbe jetzt dureh Erwiirmen 
aufgehellt werden kann, dies hiingt von dem Verhiiltniss der 


= 





Bea ie Lee’ 
oR Cea Se 








MP OATS aos eid shia ay hl Res 4-4 9 rt Le pe OR i 
EDI IIER a DS FER LES IL eRe ke ean es, 





On nes PRU oh rr ae 
ic ae = 















NEE LAURE SU A AREA isn Ne PR 






SE PTS paaeree; es 
é «Xs oy pan dc ees Oe) sega aan 
os Sr Ge ORS - ROPER os On gee ee) rn} patie Reals 
wat a PERERA Fh a ae So . : he 
Bin ike Pons 


Pie mae 














~~ 

—_— 
2.6 
~~ 


Untersuchungen itiber die Hemialbumose oder das Propepton. 


einzelnen Bestandtheile, vorwiegend von der Menge des NaC! 
ab. Was hier ausfiel, ist eine alkalihaltige Hemialbumose. Der 
Gehalt an Alkali ist ein weehselnder, die Fiillung dureh Na] 
kann in der Lisung eines solchen Niederschlages beliebig oft 
wiederholt werden, stets bleibt derselbe stark alkaliseh. 

Mit Erhéhung des Salzgehaltes einer alkalischen Lisung der 
Hemialbumose beobachtet man nun iilinliche Erscheinungen wie 
dieselben friiher bei den = siiurehaltigen erwiihnt wurden: die 
Lisung wird zunehmend opalescent; alsdann stellt sich jene 
riibung durch gelinde Wiirme ein und schiiesslich cine direete 
Fiillung. 

Die Erscheinungen bieten jedoch bei diesen alkalihiiltigen 
Lisungen gewisse Unterschiede dar, welche eben in den ver- 
schiedenen Wechselbeziehungen zwischen Alkali und Kochsalz 
eegeniiber dem von Siiure und Salz begriindet sind. 

In allen Lésungen der Hemialbumose bewirkt der als 


Fillungsmittel wirkende Factor — sei dies Kochsalz oder Siiure 
oder Wasser — schon weit vor jener Grenze, wo eine definitive 


Ausscheidung erfolgt, eine solehe von voriibergehendem Bestand, 
indem jeder Tropfen des Fiillungsmittels in seiner unmittelbaren 
Umegebung cine Triibung erzeugt. 

Je weniger giinstig nun bei fortgesetztem Zusatz die 
Mischungsverhiiltnisse einer solehen Lisung werden, um_ so 
schwieriger erfolgt die Wiederauflisung des einmal Ausge- 
schiedenen; es bedarf hiezu schliesslich der unterstiitzenden Ein- 
wirkung der Wiirme. Wiihrend dieser Einfluss beim Zusammen- 
wirken von Siiure und Salzen ein voriibergehender ist, kann 
derselbe bei Gegenwart von Alkali eine bleibende Klirung 
herbeiftihren. 

Wiihrend ferner im Vorhergehenden solehe Mischungsver- 
hiltnisse von Lisungen erwiihnt wurden, bei welchen jene pro- 
dromale Triibung durch gelinde Wirme unmittelbar in die 
definitive iibergeht, die letztere einleitet, wird dieselbe bei alkali- 
hiltigen Lésungen sowohl durch Temperaturerhéhung wie dureh 
Abkiihlen wieder zum Versechwinden gebracht. Das Eintreten 
dieser Erscheinung, sowie die Temperaturgrade, bei welchen sie 
erfolet, sind auch hier wieder abhiingig von den Mengenverhiilt- 
nissen der drei Bestandtheile: Hemialbumose, Salz und Alkali. 
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Fin Beispiel sei hier angefiihrt. 
Die Concentration der beniitzten LOsung wurde dureh sellin 


Einzelbestinmungen im Mittel festgestellt, sie betrug in 100 CC. 
—= 19 Hemialb. + 13 NaCl 0-065 NaOH. Diese Lisung stammte 


von einem Niederschlag, der durch viermalige Fillung mit iiber 
schiissigem NaCl aus scheinbar neutralisirter Lisung gewonnen 
war. Der abgepresste Niederschlag war in Wasser gelést und die 
Lisung soweit eingeengt worden, dass sie beim Erkalten gerade 
noch klar blieb. Dieselbe war bei durehtallendem Licht voll- 


kommen klar, bei autfallendem aber opalescirend; auf weniger 


als 50° C. erwiirmt ward die Fliissigkeit dick triibe, um gegen 
70° C., ebenso beim Abkiihlen, wieder klar zu werden wie vordem. 

Damit die Triibung durch gelinde Wiirme ausbleibt, muss 
die Lisung mit Wasser verdiinnt werden, und zwar ist dies der 
Fall bei einem Verhiiltniss von: 


100 CC: 14:4 Hemialb. — 10°5 NaCl + 0-05 NaOH. 
Wird hierauf durch Zusatz von Salzlésung mit 26°4 NaCl 
auf 100 CC, wieder der friihere Gehalt an NaCl hergestellt, so 
beobachtet man den Eintritt der Triibung wieder, doch erst bei 
40° C, Das jetzige Verhiiltniss der Bestandtheile ist: 
100 CC,: 12°3 Hemialb. +- 13 NaCl + 0-042 NaOH. 


Wird der Kochsalzgehalt weiter erhéht bis einem Verhalt- 

niss von: 
LOO CC.: 10 Hemialb. + 15°5 NaCl + 0-034 NaOH 

so ist die Fliissigkeit auch abgekiihlt leicht triibe, zeigt aber 
schon unter 35° C. starke Zunnahme der Triibung. Fortgesetzte 
Erhéhung des Salzgehaltes bewirkt trotz Abnahme des Gehaltes 
an Hemialbumose, zunehmende Fiillung. Wird die urspriingliche 
Lésung, ohne erst mit Wasser zu verdiinnen, sogleich mit der 
concentrirten Salzlésung versetzt, so erfolgt die Triibung (ohne 
Erwiirmen) bei einem Mischungsverhiltniss von: 


100 CC.: 17 Hemialb. + 14°5 NaCl + 0-05 NaOH. 
Kurz zuvor, bei einem Verhiiltniss von 


100 CC.: 17°3 Hemialb. + 14°2 NaCl] + 0:05 } NaOH 
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Untersuchungen iiber die Hemialbumose und das Propepton. 910 


war die Lisung noch klar, triibte sich aber sofort intensiv bei 
kaum 30° C, 

Bei der folgenden Ubersicht sind die Mischunegsverhiiltnisse 
wie bisher fiir 100 CC. angegeben. 





' 


Nr. | Hemialb | Na! 


Triibune 
NaOH hie iss kealt heivelinder 
Wiirme 


19 13 WOOD — _ Bue C, 
2) 14-4 Led (pt) _ —_ 
) [es 13 O42 ia { 
10 Lorn O54 4. ade ? 
o 17°35 14-2 OOD — ue 
hh 17 14°5 OOD whi 


Aus diesen Versuchen geht somit hervor, dass bei Anwesen- 
heit von 0-065 NaOH: 100.CC. und 14:2 NaCl noch iiber 17 Grn. 
Hemialbumose in Lisune bestehen kénnen: sodann, dass die 
.Coagulation™ dureh gelinde Wiirme in solchen stark salzhaltigen, 
zugleich sehwach alkalischen Lisungen bei jenem Zustand der- 
selben eintritt, weleher das Vorstadium der definitiven Fiallung 
bildet, und zwar bei um so niedrigerer Temperatur, je grésser 
die Anniherung an jene; endlich dass beide Erscheinungen, die 
definitive Triibung und die prodromale, vorwiegend vom Gelhalte 
der Lisung an NaCl, zum geringeren Theil von demjenigen an 
Hemialbumose abhiingen. 

Das Auftreten und die Bedingungen sind also hier «ie 
zleichen, wie bei den siiurehaltigen Lisungen; gerade bei diesen 
ilkalischen, sowohl in der Kite als bei héherer ‘Temperatur 
klar bleibenden Lisuagen ist diese Erscheinung der ,,Coagulation~ 
besonders charakteristisch, sie repriisentirt einen ganz wesent- 
lichen Unterschied im Verhalten der Hemialbumose gegeniiber 
dem Pepton. 

Wiihrend bei den bisher erwiihnten Fiillen die Mischungs- 
verhiltnisse der alkalischen Lésungen sich in der Niihe der 
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Fillungsgrenze durch Kochsalziiberschuss bewegten, wiederholen 
sich, ganz analog dem Verhalten saurer Liésungen, dieselben 
Erscheinungen und zwar immer auf Grund derselben Bedingunge i, 
an Lisungen mit knapp ausreichendem Gehalt an Liésungsmitte!, 
Solehe Lisungen werden je nach dem Gehalt an letzterem dure}; 
Verdiinnen mit Wasser gefiillt; dabei kann die erstentstandene 
Triibung, wenn die Verdiinnung eine gewisse niedere Grenze 
nicht tiberschritten hatte, durch Erwiirmen noch aufzehellt werden: 


Ya 


auch hier geht der definitiven Triibung wieder jener Zustand , 
vorher, weleher die ,Coagulation® dureh gelinde Wiirme ver- : 
anlasst. : 


Verhalten der reinen Hemialbumose zu NaCl. 


Die wichtigste hierher gehirige Eigenschaft der Hemialbu- 
mose, das versehiedene Verhalten der ausgeschiedenen und der 
in Lisung betindlichen zu NaCl, wurde bereits oben erwiihnt; 
es kann um so weniger befremden, als im Verlauf dieser Uniter- | 
suchungen sich wiederholt Gelegenheit fand, diese Eigenthiim- 
lichkeit auch bei den Verbindungen der Hemialbumose mit Siuren 
und Alkalien unter versechiedeneu Umstiinden hervorzuheben. a 

Uber die thatsichliche Lislichkeit der Hemialbumose in a 





NaCl lassen die Beobachtungen beim Neutralisiren keinen ? 
Zweitel; diese Léslichkeit ist eine sehr bedeutende. 4 
Das Mischungsverhiiltniss, wie es in den angezogenen Ver- x 
suchen nach vollendeter Neutralisation bestand, war: 4 
100 CC,: 14:7 Hemialb. + 0-86 NaCl. 2 

Hiedureh wird aber noch nicht das Maximum der Léslichkeit 4 

in NaCl ausgedriickt; denn wird statt der damals verwendeten 


et i 4 


Lauge eine solche von doppelter Stiirke (1 CC.=0-:02176 NaOH a 
bentitzt, so entsteht folgendes Endverhialtniss: 


lOO CC, : 20 Hemialb. + 1-06 NaCl. 


Auch diese Lésung ist bei jeder Temperatur klar. 

Zur Ermittlung des Einflusses, den die Abnahme des absoluten 
Salzgehaltes hat, wurde die erstangeftihrte Lisung (mit 14:7 Hem. 
mit Wasser versetzt. Jeder Tropten erzeugt in seiner Umgebung 
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Untersuchungen tiber die Hemialbumose und das Propepton. Ole 


sine Triibung, dic beim Umschiitten anfangs rasech, spiiter zégernd 
yieder versehwindet. Bei einem Mischungsverhiiltniss von 


100 CC. :9 Hemialb. + 0°5 Na! 


tritt bei etwa 40° C, deutliche Triibung ein, die weder beim 
\bkiihlen noch bei Kochhitze vollstiindig versehindet und durel 
fortvesetzten Wasserzusatz immer betriiehtlicher wird. 
Lim diese Triibune durch Koehsalzzusatz zum Versehwinden 
bringen, gentigt es jetzt nicht, diesen auf die im erstangetiihrten 
Beispiel bestandene Héhe von etwa | Pet. der Lésung zu bringen, 


dieselbe muss vielmehr betriichtlich tiberschritten werden und auch 


dann tritt die lésende Wirkung nur ein. so lange die Ausscheidune 


noch in Form einer gleichmiissigen zaiten Triibung besteht: sie 
versagt aber, wenn der Niederschlag cinmal in compacter Masse 
erfolgt ist, wie es zumal dureh Erwarmenu geschieht. 

Um ferner die Wirkung steigenden Salzgehaltes zu ver- 
folgen, warde zu der gleichen neutralisivten Lisung yon einer 
Salzlésung mit 26:4 Grm. in 100 CC, zugesetzt. 

Bei einem Mischungsverhiltniss von 


100 CC.:135 Hemialb. +10 Nat] 


ist die Lésung noch bei jeder Temperatur klar, obwoll stark 
opalescirend: bei einem Verhiiltniss von 


100 CC,:12 Hemialb. + 11 NaCl 


tritt beim Erwiirmen auf 40° C. die Triibunge ein, die beim 
Kochen nicht vollstiindig versehwindet und jetzt auch beim 
Wiederabkiihlen bleibt. 

Wird ohne zu Erwirmen mit dem Zusatz der Salzlésung 
tortgefahren, nachdem vorher der Salzgehalt dureh festes NaC] 
auf 10 Pet. der Lisung gebracht war, um gréssere Verdiinnung 
wu vermeiden, so zeigt sich die definitive Triibung bei 

LOO CC.:10°6 Hemialb. + 14°38 NaCl. 

Die vorliufige Triibung sowohl wie die bleibende tret:n also 
hier viel frither ein als bei Anwesenheit von Alkali. Fortgesetzter 
Zusatz von NaCl bewirkt zunehmende Fillung, doch ist selbst 
bei Sittigung mit NaCl die Ausfillung eine sehr unyollstiindige. 
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Siimmtliche der hier angefiihrten Zahlen sind aus Versuchey 
init mittleren Werthen abgeleitet, da sowohl in Bezug auf den 
Gehalt an Hemialbumose, wie den an NaCl Abweichungen yo) 
mehreren Percenten bei den einzelnen Versuchen vorkamen, dic 
ich aut die Schwierigkeit einer absolut genauen Neutralisatioy 
heziehen mochte. 

Um die Verhiltnisse an einer mit NaCl gesittigten Lisune 
zu untersuchen, wurde die Lésung einer reinen Salzsiiurehemi- 
albumose neutralisirt und durch tiberschiissiges NaCl in Substanz 
getiillt, der Niederschlag in Wasser gelést und nach Correctur 
der etwaigen Abweichung von der neutralen Reaction, abermals 
auf diese Weise gefiillt. Das Filtrat stellte die beniitzte Lésung dar. 

In einem aliquoten Theile derselben wurde der Trocken- 
riickstand bei 110° und von diesem dureh Verkohlen ete. der 
Gehalt an Salz und organischer Substanz (Hemialb.) bestimmt. 
In vier verschiedenen derartigen Lésungen erreichte der Kocl- 
salzgehalt die Hihe von 30-8 Grmn. (zugleich als AgCl bestimit 
bis 32°2 Grm. (als Riickstand des Wasserauszuges bestimmt) fiir 
100 CC. Die Anwesenheit der Hemialbumose begiinstigt also in 
hohem Grade die Lislichkeit des NaCl. 

Der Gehalt an Hemialbumose schwankte zwischen 1-3 bis 
2-8 in 100 CC. 

An allen diesen Lisungen war keinerlei Abweichung vou 
der neutralen Reaction erkennbar, obwohl bei dem = geringen 
Gehalt an Hemialbumose der verdeckende Einfluss dieser weefiel. 
Desshalb méehte ich die Sechwankungen im Gehalte der ver- 
schiedenen Lésungen nicht auf geringe, etwa der Beachtung 
entgangene Abweichungen der Reaction zuriickfiihren. Alle diese 
Lisungen triiben sich bei 30 bis 40° C., verlieren aber diese 
Eigenschaft durch Verdiinnen mit Wasser noch ehe der Salz- 
gehalt unter 28: 100 herabgesunken; ebenso durch Zusatz einer 
gnwissen Menge Alkali. 

Die Ausfillung der Hemialbumose aus neutraler Lisung ist 
also eine weit unvollstindigere als durch Siure und Kocelisalz. 
der nicht ausgefillte Antheil unterscheidet sich aber in nichts 
von dem ausgefillten; durch Zusatz von Siiure wird derselbe 
als Siiureverbindung ausgeschieden, die sich in allen Stiicken 
genau so verhilt, wie die aus dem Kochsalzniedersechlag oder aut 
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‘rvend eine Weise gewonnene. Siimmtliche bisher erwiilinte, dureh 
Kochsalz vermittelte Lésungen zeichnen sich durch eine je nach 
dem Salzgehalt wechselnde Opalescenz aus und keine derselben 


konnte ich zur polarnnetrischen Untersuchung brauehbar finden, 


% <o dass man gerade bei diesen Lisungen an die von Briieke, von 
/ A. Schmidt und neverdings von Poehl' und von Kiescritzky* 
‘tiir gewisse Eiweisslisungen vertretene Ansicht erinnert wird, 


wonach es sich hier um keine echten Lisungen, sondern wn 
Ouellingszustiinde des Eiweisses handelt. 


Verhalten der reinen Hemialbumose zu Metallsalzen. 


Da eine wiisserige L6sung der Hemialbumose nieht existirt 
und nicht herzustellen ist, so kann es sich nur un das Verhalten 
von Metallsalzlédsungen zu den sauren, alkalischen oder durch 
NaCl vermittelten Lésungen handeln. 

Am reinsten werden die Verhiiltnisse an einer miglichst 
salzarmen Lésung sich darbieten, wie sie durch Neutralisiren der 
Lisung einer reinen Salzsiiurehemialbumose erhalten wird. In 
einer solehen Lésung erzeugen dann Kupfer-, Blei- und Silber- 
salze Niedersehliige, die sich dureh Erwiirmen und selbst bei 
Siedhitze nieht auflésen. Der gleiche Erfolg wird natiirlich auch 
dadurch erreicht, dass eine saure oder cine alkalische Lésung 
erst nach Zusatz des Fiillungsmittels neutralisirt wird; dabei 
beobachtet man alsdann, dass die vor vollendeter Neutralisation 
entstandenen Niedersehlige sich dureh Erwiirmen lésen oder 
wenigstens theilweise verschwinden, beim Abkiihlen wieder 
crscheinen,. 

Wird von einem solechen Niedersehlag die iiberschiissige 
Lisung abgegossen und derselbe mit Wasser gewaschen, so findet 
man, dass derselbe in Wasser jeglicher Temperatur unléslich ist. 

Geringe Mengen von Siiure, ebenso wie von Alkali bringen 
aber sowohl die Kupfer- als die Blei- und Silberniedersechliige 
sofort in Lésung. Nur die Salpetersiiure macht eine Ausnahme, 
indem schon eine geringe Menge davon in derartigen Lésungen 
augenblicklich starke Niedersehliige erzeugt. 

1 Inaug. Dissert. der Univers. Dorpat. 182. 
* Inaug. Dissert. der Univers. Dorpat. 1882 
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[st die Menge von Siiure oder Alkali nicht ausreichend, wy 
ohne Weiteres die Lisung herbei zu fiihren, so tritt diese wihrei( 
des Erwiirmens ein, worauf beim Abkiihlen wieder ein Theil aus. 


ceschieden wird. 


Elementaranalysen der reinen Hemialbumose. 
Priparat L. 


Dasselbe war eine in Wasser und Salzlésung unlésliche 
Hemialbumose. 

1. 1-447 Grm. bei 105—110° getrocknet, gab an Asclic 
O-O15 Grm, (= 1:08 Pet.), darunter 0-013 in Wasser unlésliclic 
Bestandtheile, hauptsiichlich aus Fe, Ca und reichlich PO,I], 
bestehend. 
unlésliche Aschenbestandtheile (= 0-8 Pet.). 

Der Aschegehalt betrug hienach im Mittel 0-9 Pet. 

5.0°2735 aschefreie Substanz gaben 0°5256 Grm, 


Se Eos daw e 44 i a ees = 52-3 Pet. 
oe id a =: 6*G7 
4, 0-546 Gr. reinerSubstanz gaben 0-664 Grm. 
ilies vie Opens choo od hie SS = $2-o 
und 0+ 2113 Grm. H,O =0-02347 Grim. H....... = 6°S 
5d. O:'3204 Grm. reiner Substanz gaben 
0-6118 Grm. CO, =0-16685 © ..... 2.22020. =52-14 
und 0°1975 Grm. H,O— 0-022 H ............. =— 69 , 
6. 0-6236 Grm. gaben 00-1113 Grm. N.. 2... = 17's 
7. O-5667 Grm. gaben 0-06561 Grm. N..... = 17-9 
8.1°154 Grm. gaben 0:109 BaSO,.....= 1:°31°),5. 


Priparat IL. 


Ebenfalls eine in Wasser und Salzliésung unlésliche Hemi- 
albumose; bei 105—110° C, auf constantes Gewicht gebraclit. 

1. 1-605 Grm., gaben 0: 0193 Gi m. Gesammtasehe (=1+2 Pet. 
mit O-O157 Grm. (=0-85 Pet.) in Wasser unlisliche Antheile. 

2. 1+ 158 Grin. gaben 0- 0093 Grm. Gesammtasche (=0°8 Pct.) 
mit 0-008 Grm. unlisliche Asche (=0-7 Pet.). 


2. 1-082 Grm. gaben =0-O0085 Grim, fast nur in Wasser 
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Die Substanz entlielt also im Mittel = 1 Pet. Asche, welche 
bei der Berechnung in Abzug gebracht wurde. 
3. O- 2952 Grm. gaben O-5678 Gim. CO, = 


—()+ 15485 C = 52-45 Pet. 


> und 0- 1840 Grm. oe 2. Sra = 6-85 
, 4, 0-306 Grm. gaben O-5814 Grn. CO, = 
—(Q:-15856 C = 5?°30 
Bund 0- 1863 Grm. H,O=0-0207 H............. — 6-80 , 
5, O-4124 Grin. gaben O-O7289 Grinw N 2... 17-67 
6, O0-58465 Grin. gaben O-O0677 Grm. N 2... 17-60) =", 
7. 0°9535 Grm. gaben O- 0780 Ba SO,.. 2... oe 1 +25? JS, 


Priparat II 


stammte aus der oben (Seite 45) erwiilinten Lisung, welche 
nach Abscheidung des Niederschlages im = Dialysatoer zuriick- 
veblieben war. 

1. 1°425 Grim. bei 105—110° getrocknet, wie alle diese 
Priiparate, gaben O-O11 Grm. Gesamintasche (= 0-77 Pet.); 
darunter 0*0035 in Wasser unlésliche Bestandtheile (0: 24 Pet.). 

2. 1:160Grm. gaben 00075 Grm,. Gesammtasche (0°65 Pet.) 
mit O-0025 Grim. in Wasser unlislichen Bestandtheilen. 

Der mittlere Aschegehalt betrug somit 0-7 Pet.: er wurde 
bei der Bereehnung in Abzug gebracht. 

3. 0-258 Grm. lieferten O-4547 Grim. CO, = 


=Q-124 C—52-4 Pet. 
und 0- 1440 Grm. HO=— 0-016 H.............. = 6s « 
4. 0-261 Grm. gaben 0-°4995 Grim. CO, = 
=@ 3G C= 022 . 
und 0-1613 Grm. H,O =0-01793 H............ 6°87 
dD. 03718 Gr. gaben O-06379 Grn. N 2... 17-16 
6. O-1782 Grm. gaben 0-05114 Grm. N ....=17°50 
7, 01650 Grm. gaben 0-02827 Grm. N ....=17°23 


Simintliche Verbrennungen wurden im beiderseits offenen 
Rohr mit Bentitzung eines Gemisches yon Kupferoxyd und Blei- 
chromat, nebst vorgelegter Kupferrolle ausgetiihrt; der Stickstoff 
wurde volumetrisch bestimmt, mit dem gleichen Gemisch und 
\nwendung von Schiff’s Apparat. 
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Zusammenstellung. 





Priiparat I Priiparat II Priiparat I] 
(Asche 0-4 Pet.) Asche 1 Pet. (Asche 0-7 Pet. 
| ? 53 Mittel} 1 2 (iMittel}? 1 2 3 Mitt 
| 
C 152-3 5205 (o2-1452-3112-45/52°3 [F2-BS2-4 152°2 ~- {[59°: 
| 
H 1 6°67 6:8) 6-9 GST 68!) 6S | 6: 82h 6°76) 687 — tt 
N 17°88 (1¢°9 ~ LISA T 67 17°6 (10-GAL TE 16/17°d (17-23) 140 











Das Gesamintinittel dieser drei Priiparate ist demnach: 


C= $23; H=6's; N= 17°6; S=1°25 Pet. 


— Ww 





Khe mir die Beziehungen der Hemialbumose zu Siiuren wud 
Alkalien bekannt waren und ehe ich gelernt hatte, dieselbe aut 
die besehriebene Weise rein darzustellen, Labe aueh ich Zahlen 
erhaiten, die den von Kiihne und Chittenden erhaltenen sic, 
niiherten und niedere Werthe fiir C und N ergaben, unter einande) 
aber ebenfalls erhebliche Differenzen aufwiesen. 

Als Fehlerquellen, welche diese niederen Werthe verau- 


lassten, glaube ich nach meinen Erfahrungen annehmen = 21 


miissen: 


1. Die Priiparate sind siiurehiiltig; diess kann, wie erwiiliut, 


selbst bei der Ausfiillung mit Wasser der Fall sein; ebenso bei 
dem im Dialysator ausgeschiedenen, in Kochsalzlésung  niclit 
oder sehwer léslichen Niedersehlag. 

So hat Herr Jae. G. Otto ' geradewegs die bekannte Fiallung 


mittelst Siture und NaCl nach mehrmaliger Alkoholfiillung zur 


Verbrennung beniitzt, also eine Salzsiiurchemialbumose mit 
typischem Gehalt an HCI, wie sich aus den angefiihrten Eigen: 


1 Zeitschrift tiir physiol. Chemie von Hoppe-Seyler, , Beitris 


zur Kenntniss der Umwandlung von Eiweissstotfen durch Pankreas ferme. 


(Aus dem physiol, chem. Institut in Strassburg.) 
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Untersuchungen tiber die Hemialbumose und das Propepton. 


sehaften unschwer erkennen und aus seinen Percentzahlen 
berechnen liisst, analysirt. Auf dihnlichen Fehlern beruhen 
iibrigens auch seine Angaben iiber das Pepton, zu dessen Dar 
stellung die in letzter Zeit vielgeiibte Fiillungsreaction mit Phos- 
phorwolframséiure bentitzt wurde. Ich hoffe, bei einer anderen 
Gelegenheit an dieser Methode die Kritik iiben zu kénnen, welehe 
Herr Otto selbst unterlassen hat. Wie es unter diesen Umstiinden 

‘von diesem Autor angenommenen Hydratation beschatfen 

edarf wohl Kkeiner niiheren Auseinandersetzung, 

?, Die Lisungen sind zwar genau neutralisirt, enthalten 
aber Natriumacetat. 

>. Die betreffenden Priiparate sind alkalibaltig in dem Grade, 
dass die bei der Verbrennung stattfindende Carbonatbildune die 
Werthe fiir C herabdriiekt: dazu kommt die Méelichkeit einer 
unter dem Einfluss des Alkali stattgefundenen Zersetzung. 

4. Ungenauigkeiten der Aschebestimmung. Diese sind hier 
uicht ganz gering anzusehlagen bei dem meist geringen Gehalt 
in der kohlenreichen, schwer zu veraschenden Substanz, 

Bei den mannigfachen Fehlerquellen ist es natiirlich, dass 
die Abweichung von dem riehtigen Verhiiltniss im einzelnen Fall 
keine bedeutende zu sein braucht, dass aber imehrere an sich 
veringe Fehler bei ihrem Zusammentreffen sich geniigend 
summiren kénnen, um die Pereentzahlen wesentlich herabzu- 
driieken. 

Die Darstellung eines Priiparates, an dem die walire  per- 
centische Zusammensetzung gefunden werden kann, ist durehaus 
nicht sehwierig; dazu bedarf es blos der Lésung einer reinen 
Salzsiiurehemialbumose, die sorgfiiltig zu neutralisiren ist unter 
beachtung der angefiihrten Figenthiimlichkeiten. Eine minimale 
Abweichung der Reaction nach Seite der Alkalescenz wird 
uatiirlich weniger schaden, als das Zuriicklassen eines wenn auch 
veringen Siiuregehaltes. Vergleicht man mit den angefiilirten 
Mittelwerthen der Hemialbumose diejenigen tiir Fibrin (nach 
Maly !); 


If) 


1 Maly. Uber die chem. Zusammensetzung u. physiol. Bedentung der 
Veptone. Journal f. prakt. Chemie. Bd. 11, p. 97, J. 1875. 
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C H N 
Hemialbumose....52°35 —6:8 —17°75 
Rt. 2) on ee ee 52°51 —6:98 —17-34 (17-08 bis 17-7 


so ist die Ubereinstimmung eine sehr grosse. Die einzixe 
hemerkenswerthe Differenz mit 0-4 Pet. betrifft den Stiekstot- 
eehalt und hiefiir nelme ich keinen Anstand die Beschaffenheit 
der analysirten Fibrinpriiparate verantwortlich zu machen. Dure)) 
das minutidse Reinigungsverfahren, dem Maly seine Priiparate 
unterzogen hatte, waren gegeniiber den meisten dlteren Analysen 
mit ihrem allzuhohen Kohlenstoff- und zu niederen Stickstoff. 
vehalt, erst die richtigen Werthe festgestellt worden. Die hicr 
angezogene Stickstoffzahl war aber das Mittel aus einer grisseren 
Reihe von Analysen verschiedener Priiparate, darunter auch solehe 
mit etwas zu niederem Gehalt, da offenbar selbst die fortgesetzte 
Atherextraction an dem Fibrin mit seinen dichtverfilzten Fasery 
und seiner grossen Oberfliiche fast nothwendig an einzelnuen 
Priiparaten Spuren von Fett zuriicklassen musste. Dafiir spriclit 
auch der etwas héhere Kohlenstotfgehalt und gerade dessen 
Verhiiltniss zur Stickstoffdifferenz. 

AuchderSchwefelgehalt weist keine wesentliche Differenz aut. 

Desshalb trage ich kein Bedenken, die percentische Zusammen- 
setzung des Fibrins und der Fibrinhemialbumose als vollstandig 
iibereinstimmend zu erklaren und jede Spaltung des Eiweiss- 
molekiils auszuschliessen. 

Uberblickt man die wesentlichen Eigenschaften der Hemial- 
bumose, vor Allem ihre Unléslichkeit in Wasser, ihre Unlislichkeit 
in Koechsalzlésung, ihre ,Coagulirbarkeit“ durch Wiirme, ihre 
Fiillbarkeit durch Neutralsalze und Sdure, sowie dureh Metall- 
salze aus neutraler Lisung, so sieht man von den charak- 
teristischen Eigenthiimlichkeiten genuinen Eiweisses keine fehlen. 
Die Abweichungen im Verhalten von der Muttersubstanz: die 
relative Loslicikeit in Salzlésung, die leichte Lislichkeit in ver- 
diimnten Sdiuren und Alkalien und die Eigenschaft als Siiure-. 
respective Alkaliverbindungen aus Lisungen ausgefiillt zu werden, 
bilden durehaus keine fundamentale, sondern nur graduelle Unter- 
schiede in Bezug aut Eigenschaften, die unter Umstiinden an deu 
verschiedensten notorischen Eiweisssubstanzen gefunden werde'. 
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[st ja doch selbst die Erscheinung der Coagulirbarkeit darch 
Wiirme eine selir versechiedene. 

Die gerade der Hemialbumose gegentiber den genuinen 
Liweisskérpern vorwiegend eigenthiimlichen innigen Bezichungen 
zu Sure und Alkali sind ebenfalls in jeder Beziehung nur 
evraduelle. Einige Versuche, die icl in Gemeinschaft mit Herrn 
Emich angestellt habe und die wir weiter im Auge zu behalten 
vedenken, haben es uns wahrscheinlich gemacht, dass die 
Fiihigkeit von Eiweiss, bei Beriihrung mit Alkalien oder Siiuren 
eine gewisse Menge davon rasch aufzunehmen und als Siiure- 
verbindung gefiillt zu werden, eine sehr allgemeine ist und insbe- 
sondere alle jene sauer reagirenden Eiweissmodificationen, wie 
sie so oft beschrieben wurden, wahrseheinlich siimitlieh solehe 
Siiureverbindungen darstellen. 

Stellt man diesen Ligenschaften der Hemialbumose diejenigen 
(es Peptons gegentiber — seine absolute Lislichkeit in Wasser 
und Salzlisungen, seine Nichtfaillbarkeit durch Siiuren und Salze, 
das Fehlen jeder Andeutung von Coagulation durch Wiirme — so 
kann tiber die Stellung der Hemialbumose zum genuinen Eiweiss 
cinerseits, zum Pepton anderseits kein Zweifel obwalten. 

Der fundamentale Unterschied beginnt eben erst beim 
Pepton; aber auch dieses ist noch Eiweiss und zwar mit unge- 
spaltenem Molekiil, nicht blos seiner percentischen Zusammen- 
setzung, sondern auch seiner physiologischen Bedeutung nach. 


Resume. 


1. Die Hemialbumose ist ein einheitlicher Kérper. 

2. Dieselbe ist in Wasser irgend welcher Temperatur ebenso 
wenig lislich als coagulirtes Eiweiss. 

3. Dieselbe ist, einmal im reinen Zustand ausgeschieden, 
auch in Koehsalzlésung unlislich, wird dagegen von NaCl in 
Lisung gehalten. Die relative Lislichkeit in NaCl nimmt von 
einer gewissen Grenze an mit steigendem Gehalt der Lisung 
an NaCl ab, ebenso beim Herabsinken unter eine gewisse 
Grenze. 

4. Die Hemialbumose besitzt eine hervorragende Neigung 
sich mit Siiuren und Alkalien zu verbinden. 
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Eine solehe Siiureverbindung ist der durch Kochsalz wid 
Siiure erzeugte Niedersehlag, auf der Unléslichkeit desselben iy, 
NaCl-Lisung berubend. 

5. Die hervorragenden Eigenthiimlichkeiten der Lisungen 
von Hemialbumose und der aus diesen erzeugten Niederschliige 
beruhen auf dem Zusammenwirken jever mit Alkali, Siiure uni 
Salzen (der Alkalien und Metalle). 

6. Die den Eiweisslésungen eigenthiimliche Erscheinung dey 
Coagulation durch Wiirme ist an den Lésungen der Hemialbumose 
erhalten und nur graduell geiindert in Folge der innigeren Be- 
ziehungen derselben zu ihren Lésungsmitteln. 

7. Die pereentische Zusammensetzung ist dieselbe wie die 
des Eiweisskirpers, aus der die Hemialbumose dargestellt wurde. 

8. Da diese letztere nicht veriindert ist, da alle das Eiweiss 
charakterisirenden Eigenschaften erhalten und ihre Abinderungen 
nur in graduellen Unterschieden bestehen, die nicht betriiclit- 
licher sind als sie unter notorischen Eiweisskérpern gefunden 
werden, so kann die Hemialbumose nicht als durch Spaltung des 
Kiweissmolekiils entstanden betrachtet werden. 

9 Zur Annahme eiuer Hydratation liegt keinerlei Anhalts- 


punkt vor. 


Zum Sehluss muss ich mir noch eine mehr persénliche 
Bemerkung erlauben. 

In dieser Arbeit, die bereits zu Anfang dieses Jahres abge- 
schlossen und zusammengestellt war, deren Drucklegung: sich 
aber zu Folge idiusserer Umstiinde bisher verzégerte, ist nur der 
erste Theil der Untersuchungen von Kiihne und Chittende» 
beriicksichtigt. Die mittlerweile im letzten Heft der Zeitschrift 
fiir Biologie (Heft I, Band XX) erschienene Fortsetzung der 
letzteren konnte ich ohne vollstindige Umarbeitung und ohne 
abermals die Druecklegung unabsehbar zu verzigern, nicht mel 


eingehend mit meinen Resultaten in Vergleich stellen. 

Die schrotten Gegensiitze, in welchen letztere mit den vou 
Kiihne und Chittenden vertretenen Anschauungen § stehen, 
nach welehen die Hemialbumose ein Gemenge von vier ver- 
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schiedenen Kérpern und zwar von Spaltungsproducten des 
Kiweisses vorstellen soll, lassen eine vielleicht unvollstiindige 
Gegeniiberstellung unthunlich erscheinen und ich glaubte um so 
mel auf eine solehe verzichten zu diirfen, einmal, weil dein 
fachkundigen Beurtheiler eine eingehende  Beriicksichtigung 
beider Arbeiten doch nicht erspart werden kann und dann, weil 
ich hotfe, dass das Interesse des Gegenstandes, sowie die Wich- 
tivkeit der thatsichlichen oder vermeintlichen Beziehungen zur 
Gruppe der Albuminstoffe noch manche Bearbeitung und Priifung 
veranlassen werde. 
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Uber Acetonhydrochinon. 


Von S. Habermann. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1884.) 


Ubergiesst man gepulvertes Hydrochinon bei gewéhnlicher 
Temperatur mit einer nicht zu reichlichen Menge von reinem 
Aceton, so lést sich ein Theil des Pulvers zu einer farblosen 
Fliissigkeit, wihrend ein anderer Theil zu einem harten, festen 
Krystallkuchen zusammenbackt. Erwiirmt man das Ganze bis 
zum Sieden des Acetons, so list sich der Kuchen, und aus der 
Lisung scheiden sich beim langsamen Abktihlen lebhaft glas- 
eliinzende, ungefarbte Krystallaggregate und einzelne Krystalle 
von grosser Schénheit und Regelmiissigkeit aus, deren Formen 
sich unschwer als verschiedene von jenen des Hydrochinons 
erkennen lassen und welche insbesondere darin ein iiberaus 
charakteristisches Verhalten zeigen, dass sie aus der Mutterlauge 
herausgenommen, an der Luft schnell und vollstiindig ihre Dureh- 
sichtigkeit verlieren, rein weiss erscheinen, ohne an Hiirte und 
Festigkeit wesentlich eingebiisst zu haben. Nach vollendeter 
Verwitterung zeigen die Krystalle den Schmelzpunkt des Hydro- 
chinons. ) 

Zur Darstellung der Verbindung wurde zuniichst in der 
Weise verfahren, dass ein Gewichtstheil Hydrochinon in einer 
solchen Menge Aceton unter Erwirmen gelist wurde, dass beim 
Abkiihlen nicht sofort Krystallbildung eintrat. Die Lésung wurde 
hierauf durch ein kleines Filterchen in ein enges Bechergliischen 
liltrirt, dieses mit einem Uhrgliischen lose bedeckt und beiseite 
vestellt. Je nach der Menge des Acetoniiberschusses begann 
nach lingerer oder kiirzerer Zeit die Krystallbildung und konnten 
schon beim Verarbeiten von 5—10 Grm. Hydrochinon Krystall _ 
individuen von mehr als einem Ctm. Seitenliinge und ausgezeich - 
ueter Regelmiissigkeit ohne jede Schwierigkeit erhalten werden 
Mit einem wesentlich geringeren Aufwande an Aceton erhiilt man’ 
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die Verbindung, wenn man je 1 Grm. Hydrochinon mit 3 ((. 
Aceton in ein Glasrohr einschmilzt, dieses bis zur vollstindigey 
Lisung des Hydrochinons in einem geriiumigen Wasserbaie 
erwirmt und mit demselben erkalten lisst. Nur erhilt man hie}e; 
keine losen Krystallindividuen, sondern fast ausnahmslos iy 
Drusen zusammengehiufte Krystalle, deren freiliegende Ende, 
indessen tadellos schén ausgebildet sind. 

Die Krystalle sind allem Anscheine nach monoklin, obwoll 
sie in der Gesammtheit ihrer Form und dureh die fast regel- 
miissig auftretende Streifung sehr lebhaft an die Krystalle de, 
Natronsalpeters erinnern. Wie bereits erwiihnt, verlieren die 
Krystalle von der Mutterlauge getrennt, beim Liegen an der Lut 
und ebenso im Vacuo iiber Schwefelsiure sehr schnell ilire 
Durchsichtigkeit und gleichzeitig nimmt das Gewicht so lange 
ab, bis die Verwitterung vollendet ist. Die Verbindung ist selir 
leicht lislich in Aceton, Alkohol, Ather und in heissem Wasser, 
Dureh das letztgenannte Lisungsmittel wird sie allem Anscheine 
nach vollstiindig zersetzt, worauf insbesondere der Umstand 
hinweist, dass die warme wisserige Lésung sehr deutlich nach 
Aceton riecht. Alle diese Wahrnehmungen lassen es als zweifellos 
erscheinen, dass die Krystalle eine Verbindung des Acetons mit 
Hydrochinon darstellen. 

Die Ermittlung ihrer quantitativen Zusammensetzung erfolgte 
in der Weise, dass unmittelbar vor der Analyse die Acetonlauge 
von der festen Verbindung abgegossen, die Krystalle zwischen 
Leinwand und Filtrirpapier rasch abgedriickt, in ein tarirtes 
Wiigefliischchen gefiillt und ihr Gewicht ermittelt wurde. 

Hierauf wurde das Flaschchen geéffnet und so an einem staub- 
freien Orte bis zur eintretenden Gewichtsconstanz legen gelassen, 
oder aber es wurde dasselbe unter eine Glasglocke tiber Scliwetel- 
siiure gebracht und die Zersetzung in der evacuirten Glocke 
durehgetiihrt. Selbstverstindlich wurde in letzterem Falle die 
Gewichtsconstanz des Verwitterungsrtickstandes in kiirzerer Ze! 
erzielt als beim Liegen an der Luft. Die Resultate der in dieser 
Weise durehgeftihrten Analysen sind die folgenden: 

[. 05731 Grm. Substanz verloren beim mehrtigigen Liegen av 
der Luft 0-1916 Grm. Aceton und hinterliessen 0°3815 Grm. 

Hydrochinon. 
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I]. 16180 Grm. verloren im Vaecuo itiber Schwefelsiiure 
05608 Grm. Aceton und lieferten 10572 Grm, Hydrochinon als 
Riickstand. 

Nach diesen analytischen Werthen kommt der Verbindung 
die Formel 


C,H,O r CyH,9, 


vu, wie die folgende Zusammenstellung zeigt: 


Geftunden berechnet 
ie _— a ———— _—— 
l. LI. 
Aceton...... ~.93'45 54-06 34.52 
Hydrochinon ...66.57 65°34 GD-48 


Das Acetonhydrochinon ist demnach analog dem Chinhydron 
zusammengesetzt, welechem nach O. Hesse (Ann. d. Chem. 200, 
p. 248) und Anderen die Formel 


C,H,0, .C,H,0, 


zukommt. Aber nicht allein in Beziehung aut die Zusammen- 
setzung, sondern auch in mancher anderen Richtung, so namentlich 
in Bezug auf die geringe Bestiindigkeit, zeigen die beiderlei Ver- 
bindungen eine auffallende Alnlichkeit, so dass es mir scheinen 
will, dass die neue Verbindung einen weiteren Beweis fiir die 
chemiseche Ahnlichkeit zwischen Aceton und Chinon, also aueh 
liir die Richtigkeit der Anschauung bildet, dass das Chinon den 
Sauerstoff in derselben Weise gebunden enthilt wie das Aceton, 
eine Auffassung, welche in der neuesten Zeit wieder von 
A. Kekulé (Anm. d. Chem. 223, p. 170) vertreten wird. 


Laboratorium der allgemeinen Chemie an der k. k. technisehen 
Hoehsehule in Briinn, 























Uber die Einwirkung von Phenol und Schwefelsaure 
aui Hippursaure. 


I. Mittheilung. 





Von Joseph Zehenter. 
(Aus dem Universitiitslaboratorium des Prot. Dr. R. Pri bram in Czernowitz. 


Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1884. 


Die schénen Resultate, welche bei der Einwirkung vou 
Phenol und Schwefelsiiure oder Chlorzink auf verschiedene 
organische Substauzen erhalten wurden, liessen es wiinschens- 
werth erscheinen, auch das Verhalten der Amidosiiuren der 
Fettreihe zu obigen Stoffen kennen zu lernen, um so mehr, als die 
Moglichkeit vorlag, dabei zu Producten zu gelangen, welche im 
nahen Zusammenhange mit im Organismus sich bildenden 
Kirpern stehen. 

Die Versuche, welche ich in dieser Richtung mit Glycocol! 
und Alanin anstellte, haben allerdings bisher ein negatives Resultat 
ergeben und dieselben in ausgedehnterem Masse zu wiederholen, 
schien mir vorliufig mit Riicksicht auf den hoben Preis des Unter- 
suchungsmaterials nicht entsprechend. Ich wiihlte desshalb lieber 
fiir die weiteren Versuche als Ausgangsmaterial die Hippursiiure, 
da die Vermuthung nahe lag, dass diese Substanz, deren Beschaffung 
leicht mit geringeren Kosten méglich war, auch insoferne bessere 
Resultate verspreche, als sich das bei Einwirkung von Schwefel- 
siiure, respective von Chlorzink, abspaltende Glycocoll gleichsam 
im Entstehungsmomente befindet, daher viel reactionsfiihiger ist. 
Diese Voraussetzung wurde durch die Untersuchung, deren bis- 
herige Ergebnisse ich mir im Folgenden vorzulegen erlaube, in 


vollem Masse bestiitigt. 
Die Versuche erstreckten sich zuniichst auf die Einwirkung 
von Phenol auf Hippursiure bei Gegenwart von Schwefelsiiure. 
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Erhitzt man gleiche Theile Hippursiiure und Phenol mit der 
ywei-, bis dreifachen Menge reiner, concentrirter Schwefelsiure 
vuniiehst auf dem Wasserbade, so findet wohl vollkommene Lisung 
stutt, allein eine mit der Reactionsfliissigkeit vorgenommene Probe 
zeigt noch einen starken Gehalt an Hippursiiure an, Erst beim 
Erhitzen auf 140—145° C. findet vollstiindige Zerlegung der 
angewendeten Siiure in Benzoesiiure und Glycocoll statt, ole 
dass, wie dies beim hiéheren Erhitzen auf 170—180° der Fall 
ist, eine starke Entwicklung von Kohlendioxyd statttindet, in 
welehem Falle bereits eine weitergehende Zersetzung  eintritt. 
Auch erweist es sich als vortheilhaft, immer nur geringe Mengen 
29—30 Grm.) der Ausgangsmaterialien anzuwenden. 

Das Versuchsproduct ist nach sechsstiindigem Erhitzen aut 
die Temperatur von circa 140° braunroth gefiirbt. Es wird 
guniiehst mit Wasser stark verdiinnt, wobei sich grosse Mengen 
mehr oder weniger roth getiirbter Benzoesiiure ausscheiden, welche 
abfiltrirt und mit kaltem Wasser gewaschen werden. Aus dem 
Filtrate wird die noch in Lisung gebliebene Benzoesiiure mit Ather 
entfernt. Die nach dem Abscheiden des Athers riickbleibende 
wiisserige Lésung wird nun durch Erwiirmen von demselben 
befreit, hierauf in der Siedhitze mit fein geschliimmtem Blei- 
carbonat im Uberschusse versetzt, heiss vom gebildeten schwetfel- 
sauren und unzersetzten kohlensauren Blei getrennt, mit Schwetel- 
wasserstoff entbleit und nun zuerst auf einem schwach erwirmten 
Wasserbade, dann im Vacuum eingedamptt, wobei sich aus der 
syrupésen, stark braun gefiirbten Fliissigkeit deutliche wiirfel- 
oder plattenférmige Krystalle ausscheiden, die zuniichst zur Ent- 
fernung der hartniickig anhiingenden Mutterlauge mit absolutem 
Alkohol gewaschen und hierauf zur vollstiindigen Reinigung melhr- 
mals aus Wasser umkrystallisirt werden. Die Rohausbeute von 
(diesem Producte ist eine ziemlich gute zu nennen, nur ist es 
schwer, aus den letzten stark syrupisen Mutterlaugen, welche 
hauptsiichlich die beim Processe nebenher gebildeten Phenol- 
sulfosiiuren enthalten, reine Krystalle zu gewinnen. 

Herr Dr. Becke, Professor der Mineralogie an der hiesigen 
Universitit, hatte die besondere Freundlichkeit, die Bestimmung 
der Krystallform der erhaltenen Substanz vorzunelimen und theilte 
(lariiber Folgendes mit: 








tiber die Einwirkung von Phenol und Schwefelsaure 
auf Hippursaure. 


I. Mittheilung. 


Von Joseph Zehenter. 
‘Aus dem Universitiitslaboratorium des Prot. Dr. R. Pribram in Czernowitz. } 


Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1884. 


[bie schénen Resultate, welche bei der Einwirkung von 
Phenol und Schwefelsiiure oder Chlorzink auf verschiedene 
organisehe Substanzen erhalten wurden, liessen es wtinschens- 
werth erscheinen, auch das Verhalten der Amidosiuren der 
Fettreihe zu obigen Stoffen kennen zu lernen, um so mehr, als die 
Moglichkeit vorlag, dabei zu Producten zu gelangen, welche im 
nahen Zusammenhange mit im Organismus sich Dbildenden 
Kérpern stehen. 

Die Versuche, welche ich in dieser Richtung mit Glycoecoll 
und Alanin anstellte, haben allerdings bisher ein negatives Resultat 
ergeben und dieselben in ausgedehnterem Masse zu wiederholen, 
schien mir vorliiufig mit Riiecksicht auf den hoben Preis des Unter- 
suchungsmaterials nicht entsprechend. Ich wiihlte desshalb lieber 
fiir die weiteren Versuche als Ausgangsmaterial die Hippursiiure, 
da die Vermuthung nahe lag, dass diese Substanz, deren Beschaffung 
leicht mit geringeren Kosten miglich war, auch insoferne bessere 
Resultate verspreche, als sich das bei Einwirkung von Schwefel- 
siiure, respective von Chlorzink, abspaltende Glycocoll gleichsam 
im Entstehungsmomente betindet, daher viel r actionstihiger ist. 
Diese Voraussetzung wurde durch die Untersuchung, deren bis- 
herige Ergebnisse ich mir im Folgenden vorzulegen erlaube, in 


vollem Masse bestiitigt. 
Die Versuche erstreckten sich zuniiechst auf die Einwirkung 
von Phenol auf Hippursiiure bei Gegenwart von Schwefelsiure. 
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Uber die Einwirkung von Phenol ete. Jo 


Erhitzt man gleiche Theile Hippursiiure und Phenol mit der 
zwei-, bis dreifachen Menge reiner, concentrirter Schwefelsiiure 
zuniechst aut dem Wasserbade, so findet wohl vollkommene Lisung 
statt, allein eine mit der Reactionsfliissigkeit vorgenommene Probe 
zeigt noch einen starken Gehalt an Hippursiiure an. Erst beim 
Erhitzen auf 140—145° C. findet vollstiindige Zerlegung der 
angewendeten Siiure in Benzoesiiure und Glycocoll statt, ohne 
dass, wie dies beim héheren Erhitzen auf 170—180° der Fall 
ist, eine starke Entwicklung von Kohlendioxvd stattfindet, in 
welechem Falle bereits eine weitergehende Zersetzung  eintritt. 
Auch erweist es sich als vortheilhaft, immer nur geringe Mengen 
(20—30 Grm.) der Ausgangsmaterialien anzuwenden. 

Das Versuchsproduct ist nach sechsstiindigem Erhitzen aut 
die Temperatur von cirea 140° braunroth gefiirbt. Es wird 
zuniichst mit Wasser stark verdiinnt, wobei sich grosse Mengen 
mehr oder weniger roth getiirbter Benzoesiiure ausscheiden, welche 
abfiltrirt und mit kaltem Wasser gewaschen werden. Aus dem 
Filtrate wird die noch in Lisung gebliebene Benzoesiiure mit Ather 
entfernt. Die nach dem Abscheiden des Athers riickbleibende 
wiisserige Lisung wird nun durch Erwiirmen von demselben 
befreit, hierauf in der Siedhitze mit fein geschliimmtem Blei- 
‘arbonat im Uberschusse versetzt, heiss vom gebildeten schwefel- 
sauren und unzersetzten kohlensauren Blei getrennt, mit Schwetel- 
wasserstoff entbleit und nun zuerst auf einem schwach erwiirmten 
Wasserbade, dann im Vacuum eingedampit, wobei sich aus der 
syrupésen, stark braun gefirbten Fliissigkeit deutliche wiirfel- 
oder plattenférmige Krystalle ausscheiden, die zuniichst zur Ent- 
fernung der hartnickig anhiingenden Mutterlauge mit absolutem 
Alkohol gewaschen und hierauf zur vollstiindigeu Reinigung melr- 
mals aus Wasser umkrystallisirt werden. Die Rohausbeute von 
diesem Producte ist eine ziemlich gute zu nennen, nur ist es 
schwer, aus den letzten stark syrupisen Mutterlaugen, welche 
hauptsiichlich die beim Processe nebenher gebildeten Phenol- 
sulfosiiuren enthalten, reine Krystalle zu gewinnen. 

Herr Dr. Beeke, Professor der Mineralogie an der hiesigen 
Universitit, hatte die besondere Freundlichkeit, die Bestimmung 
der Krystallform der erhaltenen Substanz vorzunehmen und theilte 
dariiber Folgendes mit: 
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Krystallsystem: Monoklin. 
Elemente: a:b:¢ = 0°929:1:1-285 
6 60°50’ 

Beobachtete Formen: (001).(110).(011).(111). 

Die Ausbildung der Krystalle ist entweder séulenférmig 
nach 110, wobei gewébnlich als Endigung nur 001 auftritt oder 
tafelférmig nach O11. Letztere Krystalle zeigen gewéhnlich 
die Fliichen 011 und 110 als Randflichen. 111 tritt selten als 
fiusserst schmale Abstumpfung der Kante 110.001 auf. 


Winkelmessungen gvemessen berechnet 
110.110 W°D1' 70°54’ 
QO1.110 67°24’ 67° 29-1’ 
QO1.011 48° 3’ 48°12’ 
110.11] 33° 6 83°29 - 8’ 


Auf den Endfliichen beobachtet man im parallelen polarisirten 
Liehte Ausléschung parallel den Diagonalen, im convergenten 
Lichte sieht man am Rande des Gesichtsteldes beide optischen 
Axen. Die Ebene der optischen Axen ist senkrecht zur Symmetrie- 
ebene und im richtig orientirten Krystall nach riickwirts geneigt. 
Der Axenwinkel ist klein. Die Mittellinie hat positiven Charakter 
der Doppelbreehung. Die Dispersion ist deutlich ¢>v, auch 
beobachtet man schwache horizontale Dispersion, die Axenebene 
fiir blaue Strahlen ist stiirker nach riickwiirts geneigt als die ftir 
rothe. Die Doppelbrechung ist energisch. 

Die Analyse der durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus 
Wasser sorgtfiiltigst gereinigten Krystalle lieferte das Ergebniss, 
dass dieselben ausser Kohlenstotf, Wasserstoff, Sauerstoff auch 
noch Stickstoff und Sehwetel enthalten, was auf eine ziemlich 
complicirte Reaction schliessen liess. Es wurden hiebei Zahlen 
erhalten, die fiir die Substanz die Formel C.H,,O,NS ergaben. 


Getunden 
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Uber die Einwirkung von Phenol ete. ow 


Bei 150° getrocknet, zeigten die Krystalle keine Gewichts- 
abnahme, bei 160—170° tritt bereits Zersetzung ein, die sich 
durch das Auftreten eines phenolartigen Geruches zu erkennen gibt, 

Die Substanz reagirt in wiisseriger Lisung stark sauer und 
list kohlensaure Salze unter Aufbrausen mit Leichtigkeit aut, 
daher selbe als eine Séure anzusprechen ist. Sie zeigt einen 
schmelzpunkt von 183—185° C., zerfliesst an der Luft nicht, ist 
in kaltem Wasser und in siedendem Alkohol leicht lislich, unlis- 
lich hingegen in kaltem, absoluten Alkohol und in Ather. Die 
wiisserige Lésung gibt mit Eisenchlorid eine schwach violett-rothe 
Fiirbung, reducirt alkalische Kupferlésung nicht und wird sowolil 
von Bleizuckerliésung, als auch von Bleiessig nicht gefiillt. 

Zur Aufkliirung der Constitution der Siure habe ich zuniichst 
das Silber- und Barytsalz dargestellt und analysirt. Die dabei 
erhaltenen Zahlen stimmen am Besten fiir eine Substanz von der 
Formel C.,H,O.NS mit einem Molekiil Krystallwasser. Der bei 
der Wechselwirkung von Phenol und dem aus der Hippursiiure 
sich abspaltenden Glycocoll stattfindende Vorgang liesse sich 
durch folgende Gleichung ausdriicken: 


CH, .NH, .CO,H + C,H,.OH + H,SO, = C.H,0,NS + 2H,0. 


Die Voraussetzung einer solchen Reaction steht mit den bei 
der Analyse des Reactionsproductes erhaltenen Werthen, sowie 
auch mit den Resultaten der Untersuchung der Salze in Uber- 
einstimmung und die oben erwiihnte Substanz von der Zusammen- 
setaung CLH,0,.NS + H,O wiirde vielleicht einem Sulfo pheny I- 
elyeocoll entsprechen. 

Das Silbersalz wurde dargestellt durch Absiittigen einer 
heissen wiisserigen Lisung der freien Siiure mit kohlensaurem 
Silber, nachherigem Filtriren und Einengen des Filtrates im 
Vacuum. Hiebei scheiden sich sehr gut ausgebildete, siiulenformige 
Krystalle aus, die jiusserst lichtempfindlich sind. Bei 100° 
setrocknet findet Gewichtsabnahme statt, héher erhitzt tritt bereits 


Zersetzung ein. 

Unter Annahme der friiher erwihnten Zusammensetzung der 
Siure entspricht das Salz lufttrocken der Formel C,H.,0,.NSAg + 
+ 3H,O. Die Gewichtsabnahme bei 100° entspricht dem Austritte 
von 1 Molekiil Wasser. 
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CyH,0,NSAg+-3H,0 Getunden 
" —— iin" — oe 
| ae 24°59 4°88 


Die Silber- und Stickstoffbestimmung des bei 100° getrock- 


neten Salzes ergab: 


C.H.O,NSAg + 21.0 Getunden 

ae OT aa ee” 
eee 28°87 28-82 
es doprgen tees 3°74 3°96 





Barytsalz. Siittigt man eine siedend heisse Lésung der 
freien Siiure mit kohlensaurem Baryt ab und filtrirt vom unzer- 
setzten kohlensauren Salze, so scheiden sich aus dem schwach 
velb gefiirbten Filtrate beim Einengen im luftleeren Raume tiber 
Schwefelsiiure gelb gefiirbte, prismentérmige Krystalle aus, welche 
zur weiteren Reinigung in miglichst wenig Wasser gelést werden. 
Aus dieser Lisung fillt iiberschiissiger, absoluter Alkohol nach 
kurzem Stehen feine, weisse, etwas verfilzte Nadeln aus, welche 


ba | ; 
lufttrocken der Formel CJH,0,NS-5 + 5H,0 entsprechen. Bei 


125° getrocknet, verlieren sie ihr Krystallwasser. 
_ Ba ] 
( sHyO;NS > + » HO Gefunden 
~ _ - i P — ee” 
_ 2°92 2°62 


Die bei 125° getrocknete Substanz ergab bei der Analyse 
foleende Zahlen: 








Ba Getunden 
CoH ¢é NS ) i a Wiow————— 
a, lila I. Il. IIT. 
Be eheeia Baan 32-160 31°54 _— _ 
ego re 2-G8 a°ig ~~ — 
| Pa 10-72 _— 11°01] — 
Ba .......22°96 235-09 _ 2?-76 


Ausser diesen beiden Salzen habe ich auch noch das Kupfer- 
und Kalisalz dargestellt. 


Das Kupfersalz, weleches durch anhaltendes Digeriren 
einer heissen wiisserigen Lisung der freien Siiure mit frisch 
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Uber die Einwirkung von Phenol ete. Jos 


bereitetem Kupferhydroxyd erhalten wurde, stellt warzige, blau 
vefiirbte Krystallaggregate dar, die unter dem Mikroskope aus 
feinen, coneentrisch gruppirten Nadeln zusammengesetzt  er- 
scheinen. 

Das Kalisalz wird bereitet durch genaues Neutralisiren 
der in Wasser gelésten Siiure mit Kalilauge. Beim Einengeu 
scheidensich prismentférmige, einheitlich aussehende Krystalle aus. 

Erhitzt man die Siiure in einer Retorte, so schmilzt sie und 
unter reichlicher Entwicklung von Schwefeldioxyvd destillirt bei 
200° eine schwach gelb geftiirbte, deutlich nach Phenol riechende 
Fliissigkeit tiber, die sich in Wasser lést und deren wiisserige 
Lisung mit Eisenechlorid eine violette Fiirbung, mit Bromwasser 
einen gelblich-weissen flockigen Niederschlag (‘Tribromphenol | 
und mit Ammoniak und Chlorkalkliésung beim Erwiirmen eine 
blaue Farbung gibt. Das Destillat diirfte daher unstreitig als 
Phenol zu betrachten sein. Der Riickstand in der Retorte stellte 
eine schwaimmige, theilweise verkohlte Masse dar, die zu keiner 
weiteren Untersuchung einlud. 

Interessant ist auch das Verhalten der Siiure zu Koénigs- 
wasser. Mischt man 1 Theil Siiure mit der doppelten Menge 
Salzsiure und Salpetersiiure, so tritt zuniichst nur cin Rothwerden 
der Fliissigkeit ein. Erwiirmt man nun sehwach, so beginnt bald 
cine sehr stiirmische Gasentwicklung, es entweichen rothbraune 
Dimpte. Sobald diese Erscheinungen ecintreten, unterbricht man 
das Krwirmen und lisst die Reaction bei gew6hnlicherTemperatur 
zu Ende gehen. Hiebei triibt sich die Fiiissigkeit und am Boden 
des Getiisses scheidet sich allmiilig eine 6lige Substanz aus. Nach- 
dem die Gasentwicklung vollstindig aufgehért hat, verdiinnt man 
mit viel Wasser und schiittelt mit Ather aus. Derselbe nimmt nun 
sowohl das bereits erstarrte Ol, als auch die durch das Wasser 
ausgeschiedenen Flocken vollstiindig auf und hinterliisst beim 
Verdunsten eine rothgelbe, aus Nadeln bestehende Masse, die zur 
weiteren Reinigung in wenig Alkohol gelést und mit Wasser 


wieder ausgefillt wird. Es scheiden sich citronengelb gefiirbte 
Nadeln aus, die abfiltrirt und mit kaltem Wasser gewaschen 
werden. Dieselben sind nur in heissem Wasser etwas loslich, 
hingegen ieicht léslich in Alkohol, Ather und Benzol. Sie zeigen 
einen Sehmelzpunkt von 100—102°, sind sublimirbar und fiirben 
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die Haut intensiv gelb. Dureh Ammoniakdampf werden sie orange- 
eelb getirbt. Auf dem Platinblech erhitzt, verpuffen sie. Die 
wiisserige Lisung gibt mit Eisenchlorid keine Firbung, ebenso 
mit Bleizuckerlésung oder Bleiessig keine Fiillung. Die Krystalle 
haben einen sehr bitteren Geschmack, wie auch einen ziemlich 
scharfen Geruch. Wegen Materialmangel konnte ich eine ein- 
vehendere Untersuchung dieses Oxydationsproductes noch nicht 
anstellen und hoffe ich, dies in Ktirze nachtragen zu kénnen. 

Mit Wasser durch mehrere Stunden gekocht, zersetzt sich 
die friiher erwiilhnte Siiure nicht, wie auch das zur néheren 
sestimmung der Constitution vorgenommene Schmelzen mit Atz- 
kali bis jetzt zu keinem gtinstigen Resultate fiilirte. 

Ich hoffe aber, sobald ich mir neues Material nachgeschafft 
habe, tiber die Constitution der erhaltenen Siiure Defivitives mit- 
theilen zu kinnen und habe ich mich zu dieser in vieler Beziehung 
noch unvollstiindigen Veréffentlichung nur entschlossen, um mir 
die Miglichkeit des weiteren Studiums der erwiihnten Reactionen 
auf einige Zeit zu sichern. 

Auch iiber die Einwirkung héherer Phenole, wie z. B. des 
Kresols auf Hippursiiure bei Gegenwart von Schwefelsiure sind 
bereits die Untersuchungen im Gange und diirften auch zu einem 
eiinstigen Resultate fiihren. 

Anhangsweise méchte ich noch erwiihnen, dass ich u. A. ver- 
sucht habe, Phenol und Hippursiiure beiGegenwart von Wasser und 
erhéhtem Drucke und Temperatur auf einander wirken zu lassen, 


unter der Voraussetzung, dass vielleicht das aus der Hippursiure 
durch die Wasserwirkung sich abspaltende Glyecocoll (Munk, 
Zcitschritt f. physiol. Chemie 1, 357) direct mit dem Phenol in 
Reaction treten wiirde. Das Ergebniss war jedoch negativ. Dureh 
(lie Analyse wurde festgestellt, dass hiebei reines Glyeocoll und 
Benzoesiiure neben der angewendeten Phenolmenge resultirt. 
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Untersuchungen tiber Chelidonsaure. 


Von L. Haitinger und Ad. Lieben. 
I. Abhandlung. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1884.) 


Historisches. 


Die Chelidonsiiure wurde 1859 von Probst! entdeeckt, der 
ihre Darstellung aus dem Saft von Chelidonium majus besclreibt 
und eine Anzahl Salze dargestellt hat. Lerch?*® ermittelte 1846 
ihre Zusammensetzung und die einer langen Reihe von Salzen. 
Nach ihm ist Chelidonsiiure eine dreibasische Siure von der 
Zusammensetzung C,,H.O,, (C=6, H=1, O=8). Ihre Krystalle 
enthalten je nach den Umsténden, unter denen die Krystallisation 
erfolgt, noch 1 oder 2 HO als Krystallwasser, geben jedoch beim 
Trocknen bei 100° nicht nur ihr Krystallwasser ab, sondern 
verlieren auch noch 1 HO, das zur Constitution gehért. Die 
vetrocknete Siure entspricht daher der Formel C,,H,O,, und 
stellt, wie man etwa heute sagen wiirde, ein erstes Anhydrid der 
dreibasischen Chelidonsiure C,,H,O,, dar. Auf Lereh’s Unter- 
suchung gestiitzt, hat man seither die Chelidonsiiure als drei- 
basische Siiure betrachtet, ihr aber doch zugleich statt der Forme! 
(,,H.O,,, vielmehr die der getrockneten SiureC,,H,O,, =C,H,0, 
(c= 12, H=1, O= 16) beigelegt. 

Kine interessante Zersetzung der Chelidonsiure lehrte Wilde * 
1865 kennen, indem er nachwies, dass sie dureh Brom bei 
Gegenwart von Wasser in Oxalsiiure und einen Kérper von der 
Zusammensetzung des Pentabromacetons, nebst etwas Bromoform, 
gespalten wird. Auch untersuchte er das Verhalten der Chelidon- 


| Annalen der Pharm. 29, p. 116. 
2 Annal. d. Chem. u. Pharm. 57, p. 275. 
> Annal. d. Chem. u. Pharm. 127, p. 164. 
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siiure bei héherer Temperatur, wortiber bereits emige Angabe 
von Lerch vorlagen, gelangte jedoch nicht zu pricisen Resultaten. 

Sandow,! der 1872 die Einwirkung von Brom und Chlor 
aut Chelidonsiiure untersuchte, olme, wie es scheint, von Wilde’s 
Versuchen Kenntniss zu haben, erhielt wie dieser durch Brom 
Oxalsiiure und Bromoform, statt des Pentabromacetons aber das 
sogenannte Bromaxoform C,HBr,O, (wohl nur unreines Penta- 
bromaceton), Sandow stellte ferner die drei Ather dar, die man 
von der dreibasischen Chelidonsiiure erwarten durfte, doch haben 
sich seine beziiglichen Angaben bei unserer Untersuchung als 
unrichtig herausgestellt. 

Die letzte Arbeit iiber Chelidonsiiure riihrt von Lietzen- 
mayer? her, der, ankniipfend an die Angaben von Probst und 
Lerch, sowie an eine darauf beziigliche Notiz von Hutstein® 
munichst die Bereitungsweise der Chelidonsiure verbesserte und 
einige neue Salze darstellte. Die Darstellung der dreibasischen 
Salze Lerech’s gelang ihin nicht und er betrachtet die Chelidon- 
siiure daher als zweibasische Siiure. Die Salze, die mehr Metall 
enthalten als dem neutralen Salz entspricht, fasst er als basische 


Salze auf. Ein weiteres Argument gegen die dreibasische Natur 


der Chelidonsiiure tindet Lietzenmayer in dem Verhalten zu 
Salzsiiure, durch deren Einwirkung selbst bei langem Kochen 
oder bei 170° keine Kohlensiure abgespalten wird, vielmehr dic 
Chelidonsiure, bis auf die Bildung eines rothen Nebenproductes, 
im Wesentlichen unveriindert bleibt. Durch Reduction mittelst 
Natriumamalgam erhielt Lietzenmaver nur einen gelblichen, 
sauren Syrup, der zu einer guminiartigen Masse eintrocknete und 
zur Analyse nicht geeignet schien. Von grésserer Wichtigkeit ist 
die Beobachtung, dass Chelidonsiure durch Kochen mit Ammoniak 
in eine neue, sehr stabile zweibasische Siiure von der Zusammen- 
setzung CLH.O,N iibergefiihrt wird, von der der Verfasser auch 
mehrere Salze dargvestellt hat. 

Wir werden in der folgenden Darlegung unserer Unter- 
suchungen noch Gelegenheit haben, auf einzelne Angaben der 


| Inanuguraldissertation. Jena 1872. 


> Inauguraldissertation. Erlangen 1873. 
* Chem. Centralbl. (1851), p. 400, 
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Untersuchungen iiber Chelidousiure. d+] 
venannten Autoren zurtickzukommen. In fast allen Arbeiten wird 
auf die wabrscheinlich nahe Beziehung zwischen Chelidonsiiure 
und Meconsiiure hingewiesen, doch ist keinerlei experimenteller 
Beweis ftir einen derartigen Zusammenhang erbracht worden, 
wie denn iiberhaupt die angefiihrten Untersuchungen noch keine 
Anhaltspunkte zur Beurtheilung der Constitution der Chelidon- 
siiure an die Hand geben. 


Darstellung von Chelidonsiure. 


Wir haben im Laufe mehrerer Jahre alle bisher ange- 
vebenen Methoden zur Bereitung von Chelidonsiiure angewendet, 
sind aber sehliesslich bei der von Lietzenmayer empfohlenen 
stehen geblieben. Nachdem die betreffende Abhandlung in 
keine der verbreiteten Zeitschriften, noch auch in die chemischen 
Handbiicher tibergegangen ist, wollen wir die wesentlichen 
Punkte der dort angegebenen Darstellungsmethode hier kurz 
mittheilen. Es wird der ausgepresste, durch Aufkochen mit 
Kiweiss und Coliren geklirte Saft mit Salpetersiiure (6—S Grn. 
vom specifischen Gewichte 1-5 fiir je 1 Kilo Saft) angesiiuert und 
so lange mit Bleinitrat versetzt, als ein Niederschlag entsteht. 
Dieser wird gut gewaschen, dann mit etwa der zelinfachen Menge 
Wassers angeriihrt und mit einer Lésung von Caleciumhydrosultid 
zersetzt, was leicht und schnell von Statten geht. Die Lisung des 
Calciumchelidonats wird sofort abfiltrirt, mit Salzsiiure angesiuert, 
mit Thierkohle gekoecht und zur Krystallisation eingedampft. Das 
erhaltene Kalksalz wird, wenn es noch etwas gelblich gefiirbt 
sein sollte, aus Wasser unter Zusatz von Nalzsiiure und Thier- 
kohle umkrystallisirt. Sodann lést man es bei Kochhitze in 
salpetersiiurehaltigem Wasser und setzt die bereclnete Menge 
Silbernitrat hinzu. Beim Abktihlen écheidet sich Silberchelidonat 
ab, das abgesaugt, gewaschen, in heissem Wasser suspendirt, mit 
Salzsiiure zerlegt wird. Man filtrirt vom Chlorsilber ab und erhiilt 
beim Erkalten sofort reine Chelidonsiiure. 

Wir stellten nach diesem Verfahren melhrmals  grésscre 
Mengen der Siiure dar und erhielten jedesmal ein reines, farb- 
loses Produet, sofern wir nicht verabsiiumten schon das Caleium- 
chelidonat vollkommen farblos darzustellen. Falls dieses auch 
uur schwach gefiirbt ist, wird nur eine briiunliche Séure erhalten 
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und diese liisst sich weder durch Umkrystallisiren fiir sich, noc), 
auch dureh Behandlung mit Thierkohle vollstaindig enttfairben. 

Was die Ausbeute an Caleiumchelidonat anlangt, so erhielten 
wir Mengen, die zwischen O°6—1°0 Grm. per Kilogramm des 
frischen Krautes variirten. Aus einem Gramm Calciumsalz erbiil: 
man O'7 Grm. Chelidonsiiure. Dass in dem Satte von Chelidonium 
majus ausser Chelidonsiure auch Citronensiéure und gewohnliche 
Apfelsiiure (nicht ein Isomeres derselben) enthalten ist, hat der 
Eine von uns schon friiher nachgewiesen.! Ausserdem wurden 
erhebliche Mengen Phosphorsiiure, Kalium, sowie auch Calcium 
und Magnesium in dem Krautsafte gefunden. 


Atherification der Chelidonsiure. 


Behuts Darstellung der Ather der Chelidonsiure wurde die- 
selbe in der 1O—12fachen Menge absoluten Alkohols suspendirt 
und dieser mit Salzsiiuregas gesiittigt. Dabei trat, in dem Maasse 
als sich die Atherbildung vollzog, Lisung der Siiure ein, so dass 
nach etwa zweitiigigem Stehen eine klare Fliissigkeit resultirte. 
Diese wurde durch Destillation aus dem Wasserbade von Salz- 
siiure und Alkohol befreit, und der dickliche Rtickstand in wenig 
heissem Alkohol aufgenommen. Beim Abkiihlen schieden sich: 
dann blass-rosa getiirbte, kérnige Krystalle ab, die abgesaugt uni 
mit kaltem Alkohol, worin sie sich wenig léslich erwiesen, 
gewaschen wurden, Sie betrugen dem Gewichte nach etwa ein 
Viertel der angewandten Chelidonsiiuremenge und bestanden, wie 
weiter unten gezeigt werden wird, aus primiirem Athylchelidonat. 

Die gelblich gefirbte Mutterlange wurde, nachdem neuer- 
dings der grésste Theil des Alkohols verjagt worden war, mit 
Wasser geschiittelt, wodureh der neutrale Chelidonsiureiither als 
blige, nach kurzer Zeit zu ,Krystallen erstarrende Fliissigkeit 
abgeschieden wurde, wiihrend im Wasser der letzte Rest anhiin- 
gender Salzsiiure und geringe Mengen unverinderter Chelidon- 
stiure, sowie des sauren Athers gelést blieben. 

Der ausgefiillte Ather konnte durch Umkrystallisiren aus 
heissem verdiinntem Alkohol leicht rein erhalten werden, wobe! 
es sich als zweckmiissig erwies, die ersten Krystallisationen dure): 


' Monatsh. f. Ch. (1881) p. 485, 
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(mriihren zu stéren, da andernfalls die hiufig hohlen Krystalle 
viel der etwas gelblich gefarbten Mutterlauge einschliessen. 
Chelidonsiurediathylather. Der reine Ather krystallisirt 
aus Alkohol in grossen, nur sehr schwach gelblich gefirbten 
Prismen und sehmilzt bei 62-7° (corrigirt). Er ist leicht léslich 
in heissem Alkohol und Ather, unléslich in Wasser, ertheilt aber 
diesem schon nach kurzem Kochen eine schwach saure Reaction, 
was jedenfalls auf eine beginnende Zersetzung zuriickzuttibren 
ist, um so mehr, als auch im Destillate Spuren von Alkohol 
durch die Jodoformreaction) nachweisbar sind. 
Die Elementaranalyse ergab folgende Werthe: 
(2761 Grm. Substanz gaben nach Kopfer verbrannt 0°5590 Grm. CO, und 
01310 Grm. H,0. 


Gefunden in 100 Theilen Berechnet tiir (C,H, ).C;H.0, 
rn — ee 
C......00°22 A? OO 

_ rer 0°27 DOO 


In wiisseriger Kalilauge ist der Ather ziemlich leicht und 
mit gelblicher Farbe léshch, wahrscheinlich unter Bildung eines 
Derivates der spiiter zu beschreibenden Xanthochelidonsiiure. Die 
Lisung bleibt aut Essigsiiurezusatz klar, gibt aber mit Bleiacetat 
einen gelben Niederschlag. Auf eine weitere Untersuchung des- 
selben wurde verzichtet, da schon in der Kiilte eine theilweise 
Verseifung, respective Abscheidung von Alkohol beobachitet 
werden konnte. 

Kine alkoholische Lésung des Athers gibt mit alkoholischem 
Ammoniak versetzt, sofort eine krystallinische Fillung, die jeden- 
falls aus dem Amid der Chelidonsiure besteht. Versetzt man 
cine Lésung des Athers mit Brom, so bleibt die rothe Bromfirbung 
selbst dureh liingere Zeit sichtbar; es scheint also kein Additions- 
product zu entstehen. Dessgleichen bleibt Chelidonsiureiither 
nit coneentrirter Natriumbisulfitlésung geschiittelt, oder selbst 
erwérmt, vollkommen unverandert. 

Chelidonsiuremonoathylither. Die oben erwihnten bei 
der Atherification der Chelidonsiiure zuerst erhaltenen Krystalle 
liessen sich durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol unter 
Zuhilfenahme von Thierkohle leicht von ihrer réthlichen Fiirbung 
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befreien. [hr Schmelzpunkt, der auch durch neuerliches Um. 
krvstallisiren nicht mehr veriindert wird, liegt bei 223—224°, 
doch ist bei dieser Temperatur schon eine nicht unbedeutende 
Zersetzung bemerkbar. Die Substanz ist sehr sehwer loslich in 
Wasser oder Ather, etwas leichter in kaltem und ziemlich leicht 
in kochendem Alkohol. Die Elementaranalyse ergab: 


O-3187 Grn. Substanz nach Kopfer verbrannt, gaben 0° 5973 Grm. CO, und 
0-1136 Grm. HO. 





Jerechnet fiir 


Grettnden in 100 Theilen (CH; )\C;H,0¢ 
— i —_— : ——— 

© ilcann cee 50-94 

WP hiv sawie 3°96 3°77 


[hrer Zusammensetzung nach muss die Substanz die Eigen- 
schatten einer Siure besitzen, ihre Lésungen zeigen thatsichlich 
eine saure Reaction, auch gibt sie in Alkohol gelést und mit Blei- 
acetat versetzt, eine starke Fiillung, wiihrend der oben be- 
schriebene Diiithyliither dieses Verhalten nicht zeigt. Mit Alkalien 
gibt sie wie jener eine gelbe Liésung. 

Den Resultaten unserer Untersuchungen zufolge bildet die 
Chelidonsiiure demnach einen Mono- und einen Diiithylither, was 
vollkommen im Widerspruch mit den von Sandow erhaltenen 
Ergebnissen steht. Sandow erhielt, indem er wie wir Chelidon- 
siiure, Alkohol und Salzsiiure auf einander einwirken liess, drei 
Kérper, die er der damals herrschenden Ansicht gemiiss als 
Mono-, Di- und Triiithylither der Chelidonsiure auffasst. Mono- 
und Diiithylither wurden von ihm dureh Umkrystallisiren aus 
Wasser getrennt, wobei aber jedenfalls eine theilweise Verseifung 
ertolgen musste. 

Der angebliche Triéthyliither wird als lauchartig riechende, 
auf Wasser schwimmende Fliissigkeit von sehr hohem Siede- 
punkte beschrieben. Wir waren nicht im Stande ein derartiges 
Product autzutinden und stehen nicht an zu glauben, dass Sando w 
bloss unreine Substanzen in Hiinden hatte, um so mehr als die 
seinerseits beigebrachten analytischen Belege (nur die Metall- 
bestimmungen der Salze der Monoiithylithersiiure lieferten mit 
der Theorie tibereinstimmende Zahlen) iiusserst ltickenhaft sind. 
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Zersetzune der Chelidonsiure durch Basen in der Hitze. 


Chelidonsiure, mit starken Basen im Uberschuss versetzt, 
nimmt eine intensiv gelbe Fiirbung an, die beim Kochen mehr 
oder minder vollstiindig wieder verschwindet. Wie wir schon vor 
liingerer Zeit in unserer vorliutigen Mittheilung ' berichtet haben, 
wird Chelidonsiiure beim Kochen mit Alkalien oder besonders 
elatt beim Kochen mit alkalischen Erden im Sinne folgender 
Gleichung gespalten: 


C.H,O, + 3H,0 = 2C,0,H, + C,H,0. 


Da diese Reaction zur Beurtheilung der Constitution der 





Chelidonsiure von besonderer Wichtigkeit ist, so war es ndthig, 
sich nicht allein mit einem sorgfiiltigen qualitativen Nachweise 
der Spaltungsproduete zu begntigen, sondern auch festzustellen, 
dass wirklich zwei Molekiile Oxalsiiure und ein Molekiil Aceton 
und keinerlei andere Nebenproducte dabei entstehen. 

Zum qualitativen Nachweise des Acetons wurde chelidon- 
saurer Kalk in einem Silberkolben mit Kalilauge iibergossen. 
Dabei schwillt das Salz nach kurzem Stehen zu einer klaren, 
velben, gelatinartigen Masse auf, die wahrscheinlich eine Ver- 
bindung der spiiter zu beschreibenden Xanthochelidonsiiure dar- 
stellt. Schon nach kurzem Erwiirmen wurde die Mischung wieder 
diinnfliissig, worauf sie etwa 10 Stunden unter Riickflusskiihlung 
vekocht wurde. Hienach wurde etwa die Hiilfte abdestillirt, das 
Destillat neuerdings destillirt und so fort. indem jedesmal die 
fliichtigsten Antheile separat aufgefangen und mit calcinirter 
Pottasche versetzt wurden. [m Ganzen wurde derart etwa 1 Gramm 
einer leicht beweglichen Fliissigkeit von specifischem Aceton- 
geruche erhalten. Diese wurde mit geschmolzener Pottasche voéllig¢ 
entwiissert und destillirt, wobei sie vollstiindig zwischen 56°5° 
und 57-O° (der Siedetemperatur des Acetons) tiberging. Eine 
damit ausgefiihrte Elementaranalyse lieferte folgende Werthe: 








1 Monatshefte f. Chemie (1883) p. 275. Wir haben daselbst erwiiline, 
dass nach einer miindlichen Mittheilung von Lerch auch er bei der Zer- 
setzung der Chelidonsiiure durch kochende Alkalien stets einen eigen- 
thiimlichen, an Aceton erinnernden Geruch beobachtet hat. In Folge unserer 


Vublication hat uns Lerch seither mitgetheilt, dass er sich nicht mit dem 
‘eruch begniigt, sondern schon vor langer Zeit eine Analyse des Acetons 
‘isgetiihrt habe. 
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Q-2480 Grm, Substanz gaben mit CuO verbrannt 0°5603 Grm. CO, wad 


2299 Grin. H.O. 


Gefunden in 100 Theilen Berechnet tiir C,;H,0 
~~. eer. = en ee “a 
Eris .«. 6h 2 62°07 
H.  ....10°50 10°34 


Auch sonst zeigte der Kérper alle Eigenschaften des Acetons 
als Lislichkeit in Wasser, Bildung einer krystallinischen Bisulfit- 
verbindung, Abscheidung von Jodoform mit Jod und Kali- 
lauge ete. Er wirkte nicht reducirend auf ammoniakalische Silber 
lésung, enthielt also keinen aldehydartigen Korper. 

Zur quantitativen Bestimmung des gebildeten Acetons 
benutzten wir die von Krimer! angegebene Methode der Uber- 
fiihrung desselben in Jodoform.* Zu dem Ende kochten wir 
1-0990 Grm. bei 110° getrockneter, also wasserfreier Chelidon- 
siiure mit iiberschiissiger Kalkmilch durch 20 Stunden. Hieraut 
wurde abdestillirt und von dem auf 100 CC. gebrachten 
Destillate aliquote Theile zur Acetonbestimmung verwendet. Aus 
dem Mittel mehrerer befriedigend iibereinstimmender Einzelbe- 
stimmungen berechnet sich fiir das ganze Destillat: 0-313 Grn. 
Aceton. Dies entspricht 28-48 Percent der angewendeten Menge 
Chelidonsiiure, wiihrend nach der oben aufgestellten Zersetzungs- 
vleichung 31°52 Pereent entstehen sollten. Bei der Fltichtigkeit 
des Acetons und den der Bestimmungsmethode anhaftenden 
Unsicherheiten ist die Ubereinstimmung jedenfalls geniigend. 

Beim selben Versuch wurde auch die gebildete Oxalsiiure- 
menge quantitativ ermittelt. Hierzu wurde der nach dem Ab- 
destilliren des Acetons verbleibende Riickstand in warmer Salz 
siure gelést, von einem flockigen Niederschlag (Kieselsiiure aus 
dem Kalk?) abfiltrirt, mit Ammoniak alkaliseh gemacht und mit 
Mssigsiiure wieder tibersiiuert. Der ausgetallene oxalsaure Kalk 
wurde auf cinem Filter gesammelt und getrocknet. Um nieht nur 
seine Menge, sondern auch seine Zusammensetzung zu ermitteln, 


| Berichte der deutschen chemischen Gesellschatt, 1880. 1000. 

* Die Methode ist, soferne nicht der allerhéchste Grad der Genauigkei 
verlangt wird, recht brauchbar und bietet auch in der Austiihrung keine 
hbesonderen Schwierigkeiten. Sehr wesentlich ist aber ein grosser Uber 
schuss von Kalilauge und Jodlésung, da nur dann unter einander iiberei: 
stimmende Zahlen erhalten werden. 
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wurde zuerst ein aliquoter Theil bei 100° bis zu constantem 
Gewicht getrocknet und fiir sich gegliiht. 1°6413 Grm. lieferten 
derart 00-6303 Grm. CaO, d. i. 38°40 Percent, wiihrend 
CaC,O, + H,O theoretisch 38-36 Percent CaO liefern sollte. Zu 
dem erhaltenen Atzkalk wurde der Rest des Oxalates sammt der 
Filterasche gebracht, neuerdings gegliiht und in Summa 00-6730 
('aO erhalten. Dieses entspricht 1-O816 Grm. Oxalsiiure, d. i. 
98-42 Percent der angewandten Chelidonsiiuremenge, wiihrend 
der Bildung zweier Molekiile Oxalsiure aus einem Molekiil 
Chelidonsiiure 97-85 Percent vom Gewichte der letzteren ent- 
sprechen wiirde. 

Wir haben uns endlich noch durch besondere Versuche iiber- 
zeugt, dass bei der beschriebenen Zersetzung keine kohlen- 
siiure entsteht, wodurch Lietzenmayer’s Angabe, dass dabei 
neben Oxalsiure, die schon Lerch beobachtet hat, auch Kohlen- 
siiure gebildet wird, widerlegt erscheint. 

Es zeigen diese verschiedenen Bestimmungen klar und 
unzweifelhaft, dass die eingangs angefiihrte Reactionsgleichung 
vollstiindig den Thatsachen entspricht. Dies ist jedoch nur in 
sezug auf die Einwirkung von alkalischen Erden absolut richtig. 
Kocht man Chelidonsiiure mit Kalilauge, so entsteht neben 
Oxalsiiure immer Etwas einer gelben Substanz, die selbst durch 
lange fortgesetztes Kochen nicht zerlegt wird und ihre Gegeawart 
durch das Eintreten der Jodoformreaction aut Zusatz von Jod 
kundgibt. Ammoniak wirkt, wie dies schon Lietzenmayer 
darthat, in ganz anderem Sinne unter Bildung einer stickstoff- 
liiltigen Siiure. 


Kinwirkung von Basen auf Chelidonsiure in der Kalte. 


Wir haben schon in unserer vorlaufigen Mittheilung angegeben, 
dass die von Lerch besechriebenen dreibasisehen Salze nicht 
mehr der Chelidonsiiure entsprechen, sondern einer anderen, aus 
‘ieser durch Wasseraufnahme hervorgehenden neuen Siiure. 
Yersetzt man niimlich Chelidonsiiure mit iiberschiissiger Kali- 
iuge und neutralisirt die gelb gewordene durch einige Zeit bei 
<cwohnlicher Temperatur gestandene Lisung mit Essigsiiure, so 
erhilt man aut Zusatz von Metallsalzen Niederschlige, welche 

i denen der chelidonsauren Salze ganz verschieden sind. 
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Wir haben einige der so erhaltenen Fillungen untersuch 
und gefunden, dass sie, selbst wenn aus essigsaurer Liésun, 
dargestellt, auf sieben Atome Kohlenstoff mehr als zwei Atom 
eines einwerthigen, respective ein Atom eines zweiwerthige: 
Metalles enthalten. Durch die Einwirkung der Kalilauge wird 
daher die Chelidonsiiure derart veriindert, dass sie eine Zunahme 
ihrer Basicitit erfihrt. 

Sehr klar tritt diese Zunahme beim Titriren der Chelidon 
siiure mit Kalilauge zu Tage. Liisst man nimlich tropfenweise 
Kalilauge zu einer Lisung von Chelidonsiiure zufliessen, so 
bewirkt jeder einfallende Tropfen an der Beriihrungsstelle eine 
momentane Gelbfiirbung, die beim Umschiitteln wieder  ver- 
schwindet. Sobald sich aber in der Lisung auf ein Molekiil 
Chelidonsiure nur eine Spur mehr als zwei Molekiile Kaliun- 
hydroxyd betindet, bleibt die Fltissigkeit gelb gefarbt. Sie réthet 
dann blaues Lakmuspapier nicht mehr, zeigt aber auch keine 
Kinwirkung auf rothes. Setzt man nun mehr Kalilauge binzu, so 
wird die Reaction alkalisch, macht aber nach kurzem Stehen 
wieder der neutralen Platz. Fihrt man mit dem Zusatze der Kali- 
lauge fort, so muss man immer linger bis zum Verschwinden 
der alkalischen Reaction warten, bis endlich nach Zusatz von 
mehr als 3 Mol. Kaliumhydroxyd die Fliissigkeit bleibend 
alkaliseh wird. 

Das dreibasische Salz der neuen Siure — wir wollen sic 
der gelben Farbe ihrer Salze wegen Xanthochelidonsaéure 
nennen — reagirt wohl neutral. Gleichwohl besitzt die Xantho- 
chelidonsiiure vier durch Metalle vertretbare Wasserstoffatome, 
wie aus der Untersuchung des xanthochelidonsauren Bleies 
hervorgeht. Wir stellten diese Verbindung dar, indem wir Cheli- 
donsiure mit tiberschtissiger Kalilauge versetzten, nach einiger 
Zeit mit Essigsiiure stark ansiiuerten und Bleiacetat hinzuftigten. 
Ks entstand eine reichliche gelbe, voluminése Fallung, die nacl: 
einigem Stehen etwas dichter wurde. Sie wurde auf einem Filter 
vesammelt und reichlich mit kaltem Wasser gewaschen. Selbst 
die letzten Waschwiisser enthielten immer noch Spuren vor 
Blei. Doch ist das Salz in Wasser und selbst in koehender 
Essigsiiure nur sehr wenig léslich. Zur Analyse wurde es im 
Vacuum tiber Schwefelsiure getrocknet. 
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):7118 Grm. lieferten nach Kopter verbrannt 0-0370 Grm. HO und 04939 Grin. 
eines Gemisches von Bleioxyd und Blei, welches mit verdiinnter Essig- 
siiure ausgezogen 0:1779 Grm. Pb hinterliessen (CO, - Bestimmung 
wurde verloren). 

07797 Grm. Substanz lieferten ebenso 03886 CO,, 0°0391 HO, 0°5504 PhO+-Pb 
und daraus 0+0333 Pb. 

(2009 Grm. Substanz verloren beim Erhitzen auf 160° langsam 0°0053 Grin. 
(doch scheint dabei schon eine sehr geringe Zersetzung einzutreten 
und lieferten 0: 1941 Grm. Pb SO,. 

Berechnet fiir 


Gefunden in 100 Theilen C,H,P?b.0, + H,0 
el ee ——— a 
 céaceus _ 13°59 13°36 
ae ODS 0-56 _ 0-64 
Pb .....66°20 65°83 65-94 6D°6D 
HO.... — — 2°64 2°86 


Da die Xanthochelidonsiiure, wie wir sogleich des Niheren 
darlegen werden, leicht in Chelidonsiiure zuriickverwandelt 
werden kann, muss man auch in ihr sieben Atome Kohlenstoft 
annehmen. Dann aber folgt aus der Zusammensetzung dieses 
Bleisalzes, welches seiner Entstehung in saurer Lésung nach 
keinesfalls als wirklich basisches Salz aufzufassen ist, dass sie 
eine vierbasische Siiure C,H,O. ist. 

Als vierbasische Salze der Xanthochelidonsiure muss man 
wohl auch die von Lietzenmaver dargestellten Salze 
CLH,0,(BaOQH)(CaQOH) + 5! ,H,O, C,H,O,(CaOH), + 8H,O  an- 
sehen, welche dieser, wie dies die angefiihrten Formeln andeuten, 
fiir basische Salze der Chelidonsiure hielt. 

Wir haben uns bemiiht, dem beschriebenen Bleisalze analoge 
Caleium- oder Silbersalze darzustellen, erhielten aber, indem wir 
wie bei jenem verfuhren, Niederschlige, die man eher als Gemische 
von drei- und vierbasischen Salzen betrachten kann. Zu der 
Schwierigkeit cinheitliche Kérper zu erhalten, gesellt sich noch 
eine andere. Einige der Salze der Xanthochelidonsiure — wir 
haben die Erscheinungen am genauesten am Bleisalz studirt — 
zersetzen sich beim blossen Aufbewahren. Als nachweisbares 
Spaltungsproduet ist Oxalsiiure bemerkbar, wiihrend vermuthlich 
vuch Aceton gebildet wird. 

Die Zersetzung verliiuft bei gewohnlicher Temperatur aller- 
dings sehr langsam, viel rascher aber beim Erhitzen im feuchten 
Austande. Dies ist auch der Grund, warum zum Waschen des 
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rohen xanthochelidonsauren Bleies nur Kaltes Wasser verwende: 
werden dart. 

Ein einbasisches Salz der Xanthochelidonséure wurde im 
reinen Zustande erhalten, als eine mit Kalilauge versetzte Cheli 
donsiurelésung nach 2—3 Stunden vorsichtig mit Salpetersiure 
angesiiuert wurde. Dabei scheidet sich alsbald ein deutlich 
krvstallinischer, nur schwach lichtgelb gefarbter Niederschlag ab. 
der vor der Pumpe filtrirt und mit wenig kaltem Wasser gewaschen 
wurde. Er besteht aus saurem xanthochelidonsauren Kalium. 
Dieses ist ziemlich schwer in kaltem, dagegen leicht léslich in 
heissem Wasser, dessgleichen in kalten verdiinnten Siéuren. Es 
zeigt siimmtliche, weiter unten zu beschreibenden Reactionen 
der Xanthochelidonsiiure und entspricht der Formel C,H, KO,. 























03101 Grm. der iiber Schwefelsiiure getrockneten Substanz verloren nichts 
bei 100°, nur wenig bei 140°, erlitten erst bei 180° einen kleinen, 
stetig andauernden Gewichtsverlust (jedentalls schon unter Zer- 
setzung) und gaben 0°1121 Grm. K.SO,. 


Gefunden in 100 Theilen Berechnet tiir C;H,KO, 
er — J SSS a 
K 16°23 16°29 


Reactionen der Xanthochelidonsiure. Neutralisirt man 
eine alkalische Lésung von Xanthochelidonsiiure (durch Stehen- 
lassen von Chelidonsiure mit Kalilauge zu erhalten) mit Salpeter- 
siiure, so zeigt sie folgende Reactionen: Mit Blei, Silber, Merkuro- 
salzen gibt sie starke, gelbe Niederschliige, dessgleichen mit 
Barium-, Calecium- und Zinksalzen, doch sind die letzteren in 
Wasser erheblich léslich. Der Silberniedersechlag wird durch 
Kochen mit Ammoniak reducirt. Kupfersalze bewirken eine griin- 
lichgelbe Fiillung. Dureh Eisenchlorid entsteht eine braune 
tflockige Fillung, die aber bei Gegenwart von etwas Alkali oder 
sehr wenig Siiure einer braunen, beziehungsweise rothbraunen 
Fiirbung Platz macht. Dies Verhalten sowie die Fillung mit Blei- 
salz kann als empfindliche Reaction auf Xanthochelidonsiure 
bentitzt werden. 

















Kin héchst merkwiirdiges Aussehen bietet eine Caleium 
kaliumverbindung der Xanthochelidonsiure dar, die man durch 
Zusammenbringen von Calciumchelidonat mit Kalilauge erhiilt. 
Sie bildet, wie schon oben erwiihnt, eine weiche, durehsichtige, 
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lichtgelbe Masse vom Aussehen erstarrter Leimlésungen. Sie hiilt 
sich sehr lange Zeit unveriindert im selben Zustande, wird durch 
die Kohlensiiure der Luft nicht merklich zersetzt, gibt aber bei 
wonatelangem Aufbewahren geringe Mengen von Oxalsiiure. Auch 
hei langem Stehen von Chelidonsiure mit tiberschiissiger Kali- 
lange entstehen allmiilig kleine Mengen von Oxalsiiure. — Xantho- 
chelidonsaure Salze mit Salpetersiiure gekocht, liefern reichlich 
Oxalsiiure. 

Eigenschaften der freien Xanthochelidonsiure und 
ihre Riickverwandlung in Chelidonsiure. Es mag wolil 
befremdlich erscheinen, dass die xanthochelidonsauren Salze so 
lange Zeit als Verbindungen der Chelidonsiiure angesehen 
wurden. Es diirfte dies nicht allein dureh die leichte Entstehung 
derselben aus chelidonsauren Salzen verursacht worden sein, 
sondern auch in der leichten Riickbildung der Chelidonsiure 
aus der Xanthochelidonverbindung seinen Grund haben. Versucht 
man niimlich freie Xanthochelidonsiiure aus ihren Salzen etwa 
durch Ansiiuern mit Schwefelsiiure und Ausschiitteln mit Ather 
darzustellen, so nimmt der letztere wohl eine gelbliche Substanz 
auf, die mit Eisenchlorid eine rothbraune Fiirbung und mit Blei- 
salz eine gelbe Fallung gibt, die aber doch schon Cheiidonsiiure 
enthiilt. Keine besseren Resultate erhilt man dureh Zersetzung 
des xanthochelidonsauren Bleies mit Schwefelwasserstoff. Con- 
centrirt man die erhaltene gelbliche Lésung durch Abdunsten im 
Vacuum oder Abdampfen im Wasserbade, so scheidet sie allmiilig¢ 
weisse Krystalle ab, die durch ihre Reactionen leicht als Cheli- 
(donsiiure erkannt werden kénnen. Schliesslich hinterbleibt mehr 
oder weniger, aber nie sehr viel einer dicken rothbraunen Mutter- 
lange, tiber deren Natur wir keine weiteren Untersuchungen vor- 
csenommen haben. 

Glatt erfolgt die Riickbildung der Xanthochelidonsiéiure in 
Chelidonsiure, wenn man die gelbe alkalische Lésung der 
ersteren mit Salzsiiure ansiiuert und bei gewéhnlicher Temperatur 
bis zu vollstiindiger Entfiirbung stehen liisst. 

Um die aus xauthochelidonsaurem Blei entstehende Chelidon- 
siure in einer jeden Zweifel ausschliessenden Weise zu identi- 
‘iviren, digerirten wir eine gréssere Menge desselben mit ver- 
‘iinter Salzsiure durch lingere Zeit. Dabei wird die anfangs 
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fast farblose Mischung allmilig gelb bis dunkelroth. Sodann 
wurde die tiberschtissige Salzsiiure durch Abdampfen in flachen 
Schalen vertrieben, mit Wasser aufgenommen und nach Aus- 
fiillung des mitgelisten Bleics durch Schwetelwasserstoff neuer- 
lich eingedampft. Beim Abkiihlen schieden sich sodann aus einer 
braunrothen, etwas Oxa!siiure enthaltenden Mutterlauge bréunlich 
vefiirbte Krystalle ab. Diese wurden abgesaugt, in Wasser gelést, 
mit Caleiumacetat versetzt und mit Thierkohle gekocht. Es wurde 
so ein vollkommen weisses Calciumsalz erhalten, dessen Aus- 
sehen und Zusammensetzung vollkommen mit dem des neutralen 
Calciumehelidonates tibereinsimmte. 

Seine wiisserige Liésung gab mit Metallsalzen simmtliche 
tiir Chelidonsiiure charakteristische Reactionen, auch gab es wit 
Kalilauge tibergossen die oben erwiihnte gelatinartige Substanz. 
o°o7Tz2¢ Grm. des zwischen Papier ausgepressten Salzes verloren bei 195° 

O-0721 Grm. und gaben 0°0763 Grm. CaO. 


Berechnet tiir das von Lietzenmayer 


Getunden in LOO Theilen beschriebene Salz CaC;H.O,+-5H,0 
How 10°36 19°57 
Ca. Lt-635 14°49 


Reduction der Chelidonsaure. 


Unterwirtt man Chelidonsiiure der Einwirkung von Reduc- 
tionsmitteln, so erhiilt man je nach der Natur derselben und der 
Art der Einwirkung versehiedene Producte. Das letzte End- 
product, wie man es dureh Behandlung mit concentrirter Jod- 
wasserstoftsiiure bei hoher Temperatur erhiilt, ist Pimelinsiure 
shéehst wahrseheinlich die normale). Fiihrt man dagegen die 
Reduction mit Zink und Essigsiiure dureh, so wird eine Siure 
CLH,,O. erhalten die man als Atheranhydrid einer Dioxypimelin- 
siiure auffassen kann und die unter dem Einflusse von JH ebenfalls 
Pimelinsiiure lietert. Reducirt man endlich die oben erwiihnte, 
dureh Einwirken von Alkalien aus Chelidonsiiure entstehende 
Nanthochelidonsiure dureh Natriumamalgam, so erhilt man eine 
dritte Siiure, deren Untersuchung leider auf mannigtache Sehwie- 
rigkeiten stOsst, so dass wir ihr nur vermuthungsweise die 
/usammensetzung CLH,,Q, einer Trioxvpimelinsiiure zuschreiben 
diirten. Auch sie gibt mit HJ erhitzt Pimelinsiiure. 
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Reduction mit Zink und Essigsiiure. 


Versetzt man Chelidonsiiure, die mit einer zur vollstiindigen 
Lisung ungentigenden Menge Wasser angeriilirt ist, mit Zink- 
siinen, so bemerkt man nur eine sehr spirliche Wasserstoff- 
entwicklung. Gleichwohl wird das Zink angegriffen und auch 
die Chelidonsiure list sich allmiilig unter voriibergehender 
briiunung der Fliissigkeit. 

Zur Erzielung einer méglichst vollstiindigen Reduction 
erhitzten wir ein Gemisch von Chelidonsiiure, verdiinnter Essig- 
siure und Zink dureh etwa 50 Stunden am_ Riickflusskiihler, 
wobel zeitweise etwas Essigsiiure hinzugefiigt wurde. Sonderbarer- 
weise entweichen dabei fortwihrend geringe Mengen von Kohlen- 
dioxyd. Wir haben letzteres in der Meinung, dass es ein wesent- 
liches Reactionsproduct sei, mehrmals mit besonderer Sorgfalt 
quantitativ bestimmt, konnten aber constatiren, dass es dem 
Gewichte nach nie mehr als etwa 1', Percent der angewandten 
Chelidonsiiuremenge betrug, und daher nur cinem secundiiren 
’rocesse entstammen Kann. Unterwirft man das Rohproduet 
einer Destillation, so macht sich in den ersten Antheilen des 
Destillates manchmal die Gegenwart von Spuren eines fliichtigen 
Kérpers durch einen schwachen acetonartigen Geruch und dureh 
die Bildung geringer Mengen von Jodoform bei der Behandlung 
mit Jod und Kalilange veltend.' Das eigentliche Reductions- 
product der Chelidonsiiure befindet sich als Zinksalz neben viel 
/inkacetat im Riickstande der Destillation. Es kann daraus 
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff, Abfiltriren vom Schwetel- 
zink und Eindampfen, respective Verjagen der Essigsiure 
vewonnen werden. Man gewinnt derart cine braune Krystall- 
Inasse — rohe Hydroehelidonsiiure — im anniihernden Gewicht 
der angewandten Chelidonsiiure. 

Die Reinigung derselben bot antangs nicht geringe Sehwierig- 
keiten. Es gelingt zwar leicht durch Umkrystallisiren aus heissem 
| Jedentalls entsteht Aceton, wenn solehes wirklich vorlag, nur 
‘purenweise und zwar wahrscheinlich durch Einwirkung der Lo6sung von 
essigsaurem Zink auf unverinderte Chelidonsaiure. Ein besonderer Versuch 
ceivte niimlich, dass Chelidonsadure mit Coneentrirter Zinkacetatlbsung 


vekoeht, ebenfalls ein jodoformgebendes Destillat neben Spuren von Oxal- 
iure liefert. 
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Wasser nur mehr schwaech briiunlich gefiirbte harte Krystall. 
von einer geringen Menge einer dicken syrupésen Mutterlaug: 
zu sondern, aber die vollstindige Entfiirbung der ersteren geling: 
weder dureh neuerliches Umkrystallisiren, noch auch dure! 
Jehandlung mit Thierkohle. Schliesslich benutzten wir folgendes 
Verfahren: 

Die schon anniihernd reinen briiunlichen Krystalle werden 
in Wasser geliést und einige Zeit mit Zink digerirt, doch ohne 
dabei die Siiure vollstiindig zn neutralisiren, da sich sonst ein 
basisches Zinksalz abscheiden wiirde. Leitet man nun Schwefel- 
wasserstoff ein, so reisst das ausfallende Schwefeizink die 
fiirbenden Verunreinigungen mit nieder und das eingedampfte 
Filtrat liefert beim Abktihlen eine reichliche Krystallisation von 
weisser Hydrochelidonsiiure. Die noch etwas gefirbten Mutter- 
laugen kinnen neuerdings derselben Behandlung unterworfen 
werden. 

Hydrochelidonsiure krystallisirt im reinen Zustande aus 
einer heiss gesiittigten, wiisserigen Liésung in farblosen, zu 
grisseren Aggregaten vereinigten Blittern und schmilzt unzersetzt 
hei 142° (corrigirt). Bei stiirkerem Erhitzen scheint sie fast 
unveriindert zu destilliren. Sie ist léslich in Alkohol, wenig léslich 
in Ather und sehr schwer lislich in Benzol. Die Elementar- 
analyse ergab fiir die Formel C,H,,0, stimmende Werthe. 

O°3454 Grm. Substanz mit Kupteroxyd verbrannt, gaben 0:6048 Grm. CO, 
und O° 1836 Grm, HO. 


(refunden in 100 Theilen Berechnet fiir CH, 0; 
: —— . iti i ga ‘ 

ie Soe 48°03 48-298 

RD ccsee Oe O° 7D 


Das Studium der Caleium-, Silber- und Zinksalze_bestiitigte 
vollkommen die fiir die freie Siiure gefundene Zusammensetzung 
und lehrte gleichzeitig, dass dieselbe zwei durch Metalle ersetzbare 
Wasserstoffatome enthalte. Auch wurde nachgewiesen, dass man 


ein und dasselbe Caleiumsalz erhiilt, gleichgiltig, ob man zur 
Darstellung desselben Caleiumearbonat oder Caleiumhydroxyd 
verwendet, was den Gedanken an eine lactonartige Atomgruppe 
in der Hydrochelidonsiiure aussehliesst. 

Hydrochelidonsaures Zink wurde von ans gelegentlich 
der Reinigung der rohen Hydrochelidonsiiure durch Digestion 





















































ae > 


Untersuchungen iiber Chelidonsiiure. DOO 


Jerselben mit Zink erhalten. Es bildet kleine, harte, glinzende 
Tifelchen, die in kaltem Wasser sehr schwer, in heissem nur 
uuter Abscheidung von etwas basischem Salze_ léslich sind. 
Leiclit léslich ist es in heisser wiisseriger Hydrochelidonsiiure- 
ljsung und krystallisirt aus dieser beim Erkalten, oft mit freier 
siiure gemengt aus. Zur Analyse wurde es mit kaltem Wasser 
vewaschen und zwischen Papier abgepresst. Es enthiilt zwei 
Molekiile Krystallwasser, die beim Liegen tiber Schwefelsiiure 
nicht, wohl aber beim Erhitzen auf 100° weggehen. 
°2623 Grm. Zinksalz verloren bei 100° 0°0341 Grm. HO, bei 200° nichts 
mehr und lieferten bei sehr vorsichtigem Erhitzen und nachherigem 
Abrauchen mit HNO, 0°0785 Grm. ZnO. 


Berechnet fiir 


Gefunden in 100 Theilen ZuC-H,0, + 2H.0 
H.0 ....13°00 15°19 
Zn .....23°95 23°81 


Herr Hofrath Prof. v. Zepharovich hatte die Giite, eine 
krystallographische Untersuchung des Salzes vorzunehmen; er 
theilte uns dariiber Folgendes mit. 

Krystallsystem: Monosymmetrisch. 

a:6:e = 1-0292:1:1°737 
Ie — 80° i Ae 

Sechseitige Tiifelchen, welche héchstens 1 Mm. in der 
gréssten Dimension erreichen und vorwaltend von 0oP(c), 00 Poo(a) 
und COP2(p) begrenzt werden. Untergeordnet als itiusserst 
schmale Fliichen erscheinen — Poo(r), Poor’) und P20’); da 
eine von diesen zur Berechnung der c-Axe dienen musste, ist 
diese mit einiger Unsicherheit behaftet. Die wichtigsten Kanten- 


winkel sind: 


Gemessen (2) Berechnet 

uc = | 80° 10 15 g0° 7'),’ 

wea '99 55 15 99. 52"), 
pe= 85 36 18 RH 39 
pa | 65 46 12 603 45 
pp’ = “| 52 3d 6 nD? 30 
fa’ = A 32 aT (a) 5 55 OO 

vex “166 50 (a) 8 66 52', 

os = 28 40 (a) 1 28 35°, 
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Spaltbarkeit ziemlich gut nach Co Poo und CO POO. Die 
Hauptauslischungen parallel und senkrecht zur Kante ca, die 
Ebene der optischen Axen ist (010); ihr Winkel im Mohnél im 
Mittel von 10 Bestimmungen fiir gelb 77° 15',’. Die negative 
erste Bissectrix ist unter 1',° gegen die Normale auf (001) nach 
vorne (im stumpfen Winkel der Krystallaxen) geneigt. 

Hydrochelidonsaures Calcium wurde sowohl durch 
Behandlung der Hydrochelidonsiéiure mit Calciumearbonat und 
Abdunsten im Vacuum, als auch dureh Kochen der Sure mit 
Kalkmileh, nachherigem Einleiten von Kohlendioxyd ete. dar- 
gestellt. In beiden Fiillen wurde es in Form weisser, sehr 
undeutlich krystallinischer Krusten erhalten, (lie in kaltem und 
heissem Wasser beinahe gleich léslich sind. Es enthalt ein Molekiil 
Krystallwasser, das erst zwischen 150° und 195° entweicht. 














a) 0°2005 Gr. des mit CaCO, bereiteten iiber H,SO, getrockneten Salzes 
verloren bis 150° erhitzt nur Spuren, bis 195° erhitzt 0-0155 Gin. 
und gaben beim Gliithen 0:0489 Grm. CaO. 

0°2634 Grm. desselben Salzes iiber H.SO, getrocknet, gaben mit CuO ver- 
brannt 0°3093 CO., 0° 1069 Grim. HO und 0: 1115 Grm. Riickstand, der 
beim Glithen 0-0453 Grn. CO, verlor. Zur Bestimmung des Calciumoxyds 
war der Riiekstand durch hineingetallenes CuO untauglich geworden. 

b) 0°2446 Grm. des mit Ca(OH), bereiteten Salzes gaben beim Gltihen 
0°0600 Grin. Cad, 


Berechnet fiir 


Gefunden in 100 Theilen CaC-HzO; + H.O 

— \ er b incerta _, 
a 705 7°35 
ee a) — 36°52? 
— Pee. 4°51 — 4°35 
CA J... 17°52 17°39 


Hydrochelidonsaures Silber. Zur Darstellung dieses Salzes 
wurde eine kalte, wiisserige Liésung des eben beschriebenen 
Calciumsalzes mit Silbernitrat gefiillt und der flockige gelatinése 
Niedersehlag gut gewaschen. Derselbe ist in kaltem Wasser sehr 
wenig lislich und besitzt iiber Schwefelsiiure oder bei 100° 
xetrocknet die Zusammensetzung Ag,C,H,O.. 


O° 2464 Grm. gaben beim Glithen 0°1363 Grm. Ag. 


Getunden in 100 Theilen Berechnet fiir Ag,C;H,0; 
~~. , 0 acest  ———— “ -—e 


+» *)-) -~- - 
dS? DO’ HD 
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Als krystallinischer Kérper wird das Silbersalz dureh Fiillung 
jer freien Séure mit Silbernitrat erhalten, doch ist es so dargestellt 
nicht vollkommen rein und enthilt vielleicht noch etwas eines 
sauren Salzes. Wir fanden in einem solchen Priiparate 54°87" | Ag. 

Das Kupfersalz schied sich beim Stehen einer mit Kupfer- 
nitrat versetzten Loésung des Calciumsalzes als blaugriiner, 
mikrokrystallinischer Niederschlag ab, der sich auf Essigsiiure- 
zusatz list. 

Das ebenfalls krystallinische Bleisalz fillt beim Zusammen- 
bringen der freien Siiure mit Bleizuckerlisung als weisser Nieder- 
schlag aus. 

Mit Mercuronitrat gibt das Calciumsalz einen weissen, in 
Essigsiiure unléslichen, mit Ferrichlorid einen voluminésen gelb- 
braunen, in Essigsiiure léslichen Niedersehlag. 

Die Hydrochelidonsiiure zeigt die Jodoformreaction nicht, 
wiihrend Chelidonsiiure und Xanthochelidonsiure sie zeigen. 

Oxydation der Hydrochelidonsiure. Fiigt man zu einer 
wit iiberschiissigem Alkali versetzten Lésung von Hydrocheli- 
donsiure nach und nach verdiinnte Chamiileonlésung, so wird 
letztere schon bei gewéhnlicher Temperatur ziemlich rasch redu- 
cirt. Spiter geht die Reaction triiger vor sich; wir betrachteten sie 
als beendet, wenn sich die Fliissigkeit selbst in zweiStunden nicht 
mehr entfiirbte. Sodann wurde von dem reichlich abgeschiedenen 
braunen Niederschlage abfiltrirt, mit Schwefelsiiure angesiuert 
uud mit Ather ausgeschiittelt. Dieser hinterliess beim Verdampfen 
cinen krystallinischen Riickstand, in dem die Gegenwart von 
Oxalsiiure mit Sicherheit nachgewiesen werden konnte. Fliichtige 
Siiuren, wie Ameisensiiure oder Essigsiiure waren nicht gebildet 
worden, dieselben hiitten sich durch einen sauren Geruch des 
\therextractes bemerkbar machen miissen. Wurde dieser letztere 
dagegen zur Entfernung der Oxalsaéure mit essigsaurem Calcium 
und Essigsiiure versetzt und die vom herausgefallenen Calcium- 
oXalat abfiltrirte Lésung nach dem Ansiiuern mit Schwefelsaéure 
neuerdings mit Ather geschiittelt, so nahm dieser doch wieder 
cinen krystallinischen Kérper aut. 

Derselbe schmolz nach dem Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser unter theilweiser Sublimation bei 179-7—181°-2, ent- 
wickelte bei stirkerem Erhitzen stark zum Husten reizende 
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Diimpfe und zeigte mit Eisen-, Silber-, Barium, Blei- und Queck- 
silbersalzen siimmtliche Reactionen der gewohnlichen Bernstein 
saure. 

Als Producte der Oxydation von Hydrochelidonsaiure dureh, 
Kaliumpermanganat in alkalischer Lisung und bei gewohnlicher 
Temperatur wurden demnach Oxalséure und Bernsteinséure 
nachgewiesen, ausserdem diirfte wohl auch noch Koblensiure 
vebildet worden sein. Die Reaction verléuft wahrscheinlich nach 
der Gleichung 


C_H,,0, + 60 = C,0,H, + C,H,O, + CO, + H,0. 


Die Menge des verbrauchten Sauerstoffs und der gebildeten 
Oxalsiiure wurde wie folgt quantitativ ermittelt. 

0-1492 Grm. Hydrochelidonsiure verbrauchten 130 CC, Chamaleonlésung 
vom Titre 1CC = 0:007737 Fe) statt der fiir 6 Atome O berechneten 

124-2 CC. und lieferten durch Gliithen des mittelst Calciumacetat und 

Essigsiiure gefiillten Oxalates 0-0480 Grm. CaO, Wiire genau ein 

Molekiil Oxalsiiure entstanden, so hitten 0°048 Grm. CaO erhalten 

werden miissen., 

Reduction der Hydrochelidonsaiure mit Jodwasserstoff. 
Krhitzt man Hvydrochelidonsiure mit Jodwasserstoffsiiure vom 
Sp. 127° in zugeschmolzenen Réhren auf 180°,so erfolgt keinerle! 
Einwirkung. Erhitzt man hingegen mit einem bedeutenden Uber- 
schuss von bei gewoéhnlicher Temperatur gesittigter Jodwasser- 
stottsiiure dureh 10—12 Sunden auf 200—210°, so wird viel Jod 
abgesehieden und ein kleiner Theil der Siiure wird, wie es 
scheint, bis zu Kohlenwasserstoff reducirt, wiihrend die Haupt- 
menge derselben in eine neue Siiure C,H,,0,, in Pimelinsiure 
verwandelt wird. Wir destillirten zunichst das in dieser Weise 
erhaltene Reactionsproduct mit etwas Wasser, um den gebildeten 
petroleumartig riechenden Kérper zu gewinnen, erhielten aber von 
letzterem zu wenig. um auf eine niihere Untersuchung eingehen 
zu kinnen, Aus dem Destillationsriieckstand wurde nach Ent- 
fernung der Jodwasserstoffsiure und des Jodes durch Abdampfen 
aut flachen Schalen die Pimelinsiure, fast ohne weiteres rein 
gewonnen. Dureh Umkrystallisiren aus heissem Wasser erhielten 
Wir sie in tafelférmigen Krystallen. Diese wurden noch aus 
siedendem Benzol (in welchem sie im Gegensatze zur Hydrocheli- 
donsiure leicht lislich sind) umkrystallisirt und sehmolzen dann 
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bei 102°9—103°9° (eorr.). Neuerliches Umkrystallisiren aus 
Wasser verainderte den Schmelzpunkt nicht mehr. Die Elementar- 
analyse ergab die Formel C,H,,0,. 

0°5211 Grim. der zwischen Papier abgepressten Substanz verloren nichts 


beim Stehen iiber Schwetelsiure und gaben 0°2179 Grm. H,O und 
0°6154 Grm. CO,. 


(refunden in 100 Theilen Berechnet fiir C;H,.0, 
——— a ——— = 

Y usewe 52°27 52°49) 

H . 7° Ob 7°52 


Kine concentrirte, mit Ammoniak neutralisirte Lésung der 
Siure gibt mit Chlorbarium keine Fillung, mit Chlorealeium in 
der Kilte ebenfalls keine, wohl aber beim Erwiirmen. Mit Kupfer- 
nitrat oder Zinkacetat entstehen krystallinische Niederschlige, 
ebenso mit Silbernitrat. Der letztere ist lichtbestindig. 

Herr Prof. v. Lang hatte die Giite, Krystalle der freien 
Siure, die wir durch Verdunstung ihrer wiisserigen Lisung 
erhalten hatten, zu untersachen und theilt uns dariiber Folgen- 
des mit: 

Krystallsystem monoklinisch. 

Elemente a:b:¢ = 3°691:1:2°058 

ae = 103° 35’ 

Beobachtete Formen (100), (001), (110), (111). 

Die Krystalle sind tafelférmig durch das Vorherrschen der 
Fliichen (100). 

Von den bisher bekannten Pimelinsiiuren stimmt die hier 
beschriebene am besten mit der von Dale und Schorlemmer '! 
aus Suberon, ferner von Baever* aus Furonsiiure erhaltenen 
liberein, welche gew6lnlich als die normale Siiure betrachtet wird. 


Reduction der Chelidonsiure durch HJ. 
Zur erschépfenden directen Hydrogenisirung der Chelidon- 
siiure schlossen wir dieselbe mit einem grossen Uberschusse von 
Jodwasserstoffsiiure (wir verwendeten die 100fache Gewichts- 


1 Ber. d. deutschen ch. Ges. 7. p. 806. 
2 Daselbst 10. p. 1558. 
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menge) in ein Rohr ein und erhitzten dieses durch 10—12 Stunde», 
auf 200—210°. Nach dem Erkalten war der Rohrinhalt star 
braun gefiirbt, wiihrend einzelne Oltrépfehen auf der Fliissigkei 
schwammen. Dureh Destillation mit Wasser konnte eine selir 
veringe Menge eines petroleumartig riechenden Kérpers erhalte:, 
werden, der wohl identisch ist mit dem gelegentlich der Reductioi: 
der Hydrochelidonsiiure erhaltenen Producte. Die weitere Ver- 
arbeitung des Destillationsriickstandes geschah genau in der 
schon friiher beschriebenen Weise und licferte auch denselber 
Kérper: Pimelinsiure, die an Aussehen, Léslichkeit und Schmelz- 
punkt als solehe erkannt wurde. 


Reduction der Xanthochelidonsiure durch Natriumamalgam. 


Wir haben schon friiher angefiilrt, dass Lietzenmayer ein 
Reductionsproduet der Chelidonsiiure durch Behandlung derselben 
mit Natriumamalgam und Wasser, unter theilweiser Abstumpfung 
des Alkalis zu erhalten suchte. Er beschreibt die von ihm derart 
dargestellte Substanz als eine in Wasser sehr leicht lésliche 
svrupése Siiure. Es gelang ibm nicht, dieselbe oder aueh nur 
eines ihrer tibrigens nicht krystallisirenden Salze in analysirbaren 
Zustand zu bringen. Die folgenden Versueche machen es wali 
scheinlieh, dass Lietzenmayer’s Product im Wesentlichen aus 
Hydroxanthochelidonsiiure bestand. 

Wir trugen behufs Reduction der Xanthochelidonsiure 
Natriumamalgam portionenweise in die gelbe Lésung ein, die 
man dureh Stehenlassen von Chelidonsiiure mit iiberschiissiger 
Natronlauge erhiilt, und liessen die Reaction sich bei gewéhnlicher 
Temperatur vollziehen, bis nach etwa zwei bis drei Tagen die 
Fliissigkeit vollstiindig farblos geworden war. 

Das vom Quecksilber abgegossene Reactionsproduct wurde 
nun mit Essigsiiure neutralisirt, eingedampft und der dickliche. 
viel essigsaures Natron enthaltende Riickstand reichlich mit 
Alkohol versetzt. Dieser bewirkte eine starke flockige Fallung, 
die sich nach einiger Zeit zu ziihen, halbfliissigen Trépfehen ver- 
cinigte. Die Klare, alkoholische Lésung, die Hauptmenge des 
essigsauren Natrons enthaltend, wurde abgegossen, die Fallung 
in wenig heissem Wasser gelist und wieder mit Alkohol gefiillt. 
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Nach zwei- bis dreimaliger Wiederholung dieser Operationen war 
der Niedersehlag frei von Natriumacetat, er liste sich ausser- 
ordentlich leicht in Wasser und bestand aus einem neutral 
reagirenden Natronsalz. Seine wiisserige Lisung gab weisse, 
amorphe Niedersehliige mit Blei-, Silber- und Mercurosalzen, 
reducirte weder Fehling’sche Liésung, noch auch eine mit 
Ammoniak versetzte Silberlésung. Bemerkenswerth ist eine blaue 
Fiirbung, welche auf Zusatz von Kalilauge und Kupfersulfat 
entsteht, ein Verhalten, welches an das der Weinsiiure erinnert. 
Kin Theil des Natriumsalzes wurde einer fractionirten Fiillung 
mit Silbernitrat unterworfen und in den vier erhaltenen Silber- 
salzfractionen Metallbestimmungen ausgefiihrt. Es gaben: 


(2135 Grin. der ersten Fraction 0°1155 Grin. Ag, das ist 54° 10°/, 

0°2186 Grm. derselben Fraction 0° 1186 Grm. Ag, das ist 54°25%,. 

1878 Grin. der zweiten Fraction 0°0956 Grm. Ag, das ist 50°91°),. 

)° 2626 Grin. der dritten Fraction 0°1527 Grm. Ag, das ist 50-530... 

0°1334 Grin. der sehr kleinen vierten Fraction 0°0678 Grim. Ag, das ist 
0°82 9. 

Es zeigte also der zuerst ausfallende Niederschlag einen 
weit héheren Silbergehalt als die folgenden. Die Ursache mag in 
der Gegenwart von etwas Oxalsiinre liegen, welche Siiure in 
der durch Zersetzung des Silbersalzes mit Schwetfelwasserstoft 
erhaltenen Liésung leicht durch ihre charakteristischen Reactionen 
erkannt werden konnte. 

Nachdem die letzten Silbersalzfractionen annihernd den 
cleichen Metallgehalt aufwiesen, schien der eingeschlagene Weg 
zu einer Reindarstellung des Reductionsproductes geeignet und 
wir unterwarfen desshalb eine etwas gréssere Menge des Natrium- 
salzes derselben Behandlung. Wir stellten drei Fractionen dar, 
von denen wir die erste, als jedenfalls Oxalsiure enthaltend, 
beseitigten und die zweite und dritte wieder der Analyse unter- 
Zogen, 
0° 2567 Grm, der iiber Schwefelsiiure getrockneten zweiten Fraction gaben 

0°1352 Grm. Ag. 

2956 Grim. der ebenfalls tiber H.SO, getrockneten dritten Fraction gaben 
nach Kopter verbrannt 0°2209 Gim. CO,, 0°0644 Grm. HO und 
01491 Gm. Ag. ; 

3997 Grm. derselben Substanz gaben ebenso 0:2690 Grm. CO., 0° 0772 
Grm. HO und 0°1821 Grm. Ag. ; 


IR 
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Berechnet fiir 
Gefunden in LOO Theilen Ag C7H, ,0; 
I]. Fraction Ill. Fraction 

SS DO: 78 DO 63 51°16 

a Pee 20) 52 20° 40 19°91 

iv ccicee sm oe 2°44 2°39 2°37 

Die Analysen stimmen annihernd auf ein Silbersalz 
Ag,C_I1,,0,, entsprechend einer Siéiure C,H,,O,, welche man als 
Trioxypimelinsiiure auffassen kénnte. Durch Zerlegung des Silber- 
salzes mittelst Schwefelwasserstoff erhielten wir die freie Siiure, 
wir wollen sie vorliufig Hydroxanthochelidonsd&ure nennen, 
in Gestalt eines ganz farblosen, zihen Syrups, der selbst bei 
langem Stehen an der Luft, oder iiber Schwefelsiure keine Spur 
von Krystallisation zeigte. Eine Reihe von Versuchen, die wir 
zur Klarstellung ihrer Constitution unternommen haben, scheiterte 
an der Unméglichkeit irgend eines der Derivate krystallisirt zu 
erhalten. Die Einwirkung von Jodwasserstoff zeigte jedoch, dass 
die Siiure wohl dieselbe Kohlenstoffverkettung besitzt wie die 
Hydrochelidonsiure, 

Reduction der Hydroxanthochelidonsiure durch HJ. 
Wir erhitzten etwas Natriumsalz der Hydroxanthochelidonsaure 
mit einem grossen Uberschuss von gesiittigter Jodwasserstoft- 
siiure durch etwa 10 Stunden auf 200—210°. Auch bierbei wurde 
etwas des petroleumartig riechenden Korpers, der schon bei der 
Reduction der Hydrochelidonsiiure erwihnt worden ist, gebildet. 
Das Reactionsproduct wurde zur Entfernung dieses letzteren mit 
etwas Wasser destillirt, hierauf durch Abdampfen von Jod und 
Jodwasserstoftsiiure befreit, in etwas Wasser aufgenommen, mit 
Schwefelsiiure angesiiuert und mit Ather ausgeschiittelt. Der 


Atherextraet lieferte aus Wasser umkrystallisirt eine Substanz 


vom Aussehen der schon friiher beschriebenen Pimelinsiure. 
deren Schmelzpunkt bei 103° getunden wurde. 


Trockene Destillation der Chelidonsiure. 


Ks wurde eingangs erwiihnt, dass die beim Erhitzen der 
Chelidonsiure auttretenden Spaltungsproducte schon von friiheren 
Morschern bemerkt wurden. Man hat aber seine Aufmerksamkeit 
vewohnlich auf die nicht flichtigen Kérper gerichtet. That- 
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sichlich entsteht aber aus der Chelidonsiiure bei cirea 240° 
witer Abspaltung von zwei Molekiilen Kohlensiiure eine destillir- 
bare, schon unter 240° siedende Substanz, wiihrend nur wenig 
einer kohligen Materie zuriickbleibt. Vielleicht diirfte es gelingen, 
durch genauere Regulirung der Temperatur ein dureh Elimi- 
nirung von einew Molekiil CO, aus Chelidonsiiure entstehendes 
Produet zu erlangen, worauf auch verschiedene, von uns gemachte 
Beobachtungen hinweisen. Die Ausfiihrung unserer Versuche 
veschah in folgender Weise. 10 Grm. Chelidonsiiure wurden in 
einer kleinen Retorte im Metallbad auf cirea 240° erhitzt. Es 
entwickelten sich alsbald Stréme von Kohlendioxyd und es begann 
eine dickliche, farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit tiberzu- 
destilliiren. Gleichzeitig war in der Retorte die voriibergehende 
Bildung eines weissen krystallinischen Snblimates zu beobachten, 
das jedoch gegen Ende der Operation wieder vollstiindig ver- 
schwand und vielleicht aus dem erwiihnten Zwischenproducte 
bestehen mochte. Die Menge des erhaltenen Destillates betrug 
etwa 3°5 Grmn.; es wurde aus einem kleinem K6lbchen ftir sich 
destillirt, wobei es bei etwa 215° unter Riicklassung cines 
veringen kohligen Rtickstandes iiberging. Es erstarrte alsbald 
krystallinisch und zeigte dann einen Schmelzpunkt von cirea 
32-5 (uneorrigirt). Der Kérper ist ausserordentlich leicht loslieh 
in Wasser, besitzt neutrale Reaction, wird dureh KOH gelb 
vefiirbt, gibt beim Erwiirmen mit letzterem und etwas Jod Jodo- 
form und reducirt Fehling’sche Lésung. Mit wiisserigem 
Ammoniak abgedampit, liefert er Oxypyridin, welches wir 
auch auf anderem Wege aus Chelidonsiiure erhalten und iiber 
welehes wir schon in einer vorliufigen Mittheilung kurz berichtet 
laben.! Die Ubereinstimmung des Siede- und Schmelzpunktes 
uuserer neuen Substanz mit den von Ost fiir das aus Koman- 
sire erhaltene Pyrokoman* gefundenen macht zweifellos, 
dass wir denselben Kérper in Hiinden hatten. Naechdem Ost 
mit der Untersuchung dieser Substanz beschiiftigt ist, ver- 
zichteten wir vorliiufig auf ein weiteres Studium dieses interes- 
sauten Koérpers. 


| Monatshefte (1883) p. 339. 
2 Journ. f. pr. Ch. 29, p. 65. 
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Constitution der Chelidonsaiure. 


Wenn die vorstehenden Resultate auch noch keineswegs dic 
Untersuchung der Chelidonsiiure abschliessen oder erschépfen 
so lassen sich doch, wie uns scheint, schon mit vieler Wahr- 
scheinlichkeit einige Schliisse auf die Constitution der unter 
suchten Siiure darauf griinden. 

Die Chelidonsiiure ist eine zweibasische Siaéure. Es 
ergibt sich dies nicht nur daraus, dass alle Argumente, die in 
friiherer Zeit fiir ihre Tribasicitiit aus der Existenz der gelben, 
angeblich dreibasischen Salze abgeleitet wurden, — hinfiillig 
geworden sind, seitdem wir gezeigt haben, dass diese Salze nicht 
der Chelidonsiiure, sondern einer anderen Siure (Xanthochelidon 
siiure) entsprechen, sondern auch aus der Darstellung der beiden 
\ther, des neutralen Athers und der Athersiiure und endlich aus 
dem Nachweise, dass die durch Reduction in glatter Weise 
daraus hervorgehenden Siiuren (Hydrochelidonsiure und Pimelin- 
siiure) zweibasisehe Siiuren sind, 

Die Reduction zu Pimelinsiiure, fiir welche eine normale 
Structur mit vieler Wahrscheinlichkeit anzunehmen ist, lisst 
ferner den Schluss zu, dass in der Chelidonsiure die Kohlen- 
stoffatome zu einer einfachen Kette (ohne Seitenketten) ange 
ordnet sind. 

Die Spaltung der Chelidonsaure beim Kochen mit Kalk in 
zwei Molektile Oxalsiiure und ein Molekiil Aceton lisst sich 
schwerlich in’ einfacherer Weise’ erkliren, als wenn man 
winimmt, dass die beiden Kohlenstoffatome, die zunichst an die 
beiden Carboxyle gebunden sind, mit diesen als Oxalsiiure aus- 
treten, sobald dureh eine Anlagerung der Elemente des Wassers 
ihnen die dazu nithigen Atome zugefiihrt werden, wéihrend 
zugleich bei demselben Hergang die von dem Chelidonsiiure- 
molektil noch restirenden 3C sich als Aceton abspalten. Damit 
aber dies méglich sei, muss der Sauerstoff im Chelidonsiiuremolekiil 
in geeigneter Weise vertheilt und in diesem das Aceton wie dic 
Oxalsiiure gewissermassen schon vorgebildet enthalten sein. 

Endlich muss eine Formel der Chelidonsiure auch der 
Bedingung genugthun, dass sie die Umwandlung in Xantho- 
chelidonsiiure durch Anlagerung der Elemente des Wassers ver 
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stehen liisst, und dass dabei letztere Siiure als vierbasische Siiure 
erscheint, die so beschaffen ist, dass sie ausnelimend leicht in 
Aceton und zwei Molekiile Oxalséure zerfallen kann. 

Allen diesen Bedingungen scheint uns die in unserer vor- 
liiufigen Mittheilung bereits vorgeschlagene Chelidonsiureformel 
zu entsprechen, neben die wir die wahrscheinlichen Formeln 
ihrer wichtigsten vorstehend besprochenen Derivate stellen. 


COOH COOH COOH 
| | | 
C—CH HOC—CH HOC—CH, 
| | | H | 
QO CO CO CH.OH 
| H | 
C—=CH HOC—CH HOC—CH, 
COOH COOH COOH 
a i el i i el SS 
Chelidonsiiure Xanthochelidonsiiure = Hydroxanthochelidonsiure 
COOH COOH 
| 
HC—CH, H,C—CH, 
| 
O—CH CHL, 
H,C—CH, H,C—CH, 
COOH COOH 
Hydrochelidonsiure Pimelinsaure 


Dass die Xanthochelidonsiure sich leicht wieder in Chelidon- 
siiure verwandeln liisst, dass sie sich wie eine schwache vier- 
hasische Saure verhiilt, dass sie endlich unter dem Einfluss von 
Basen sich in zwei Molekiile Oxalsiure und Aceton spaltet, ist nach 
lem gegebenen Ausdruck ihrer Constitution leicht zu verstehen. 

Die vielleicht etwas autfillige Formel der Hydrochelidon- 
siure findet in der Betrachtung ihrer Oxydationsproducte, als 
welehe wir Oxalsiiure und Bernsteinsiiure nachgewiesen haben, 
cine Unterstiitzung. 

Auffallend kann es’ vielleicht erscheinen, dass wir zwei 


loppelte Bindungen in der Chelidonsiiure annelmen, wiihrend 
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doch weder die Siiure noch ihr Ather Brom additionell zu bindey 
vermégen. Doch mag daran erinnert werden, dass derselbe Ein- 
wurf sich auch gegen die tiblichen Formeln des Benzols wi] 
Thiophens erheben lésst. Nimmt man aber bei diesen Kérpery 
durchaus einfache Kohlenstoffbindungen (die sogenannte Prismei- 
formel des Benzols) an, so lassen sich dann analoge Betraci)- 
tungen auch auf die Chelidonsiure anwenden. 

Als sicher festgestellt betrachten wir natiirlich die obey 
cegebene Chelidonsiureformel noch nicht. Namentlich ist cs 
einleuchtend, dass es sehr schwer halt zwischen solehen Forme! 
eine Auswahl zu treffen, die sehr nahe dasselbe ausdriicken uni 
doch in einzelnen Punkten sich unterscheiden, wie dies z. B. von 
den folgenden Formeln gilt: 

COOH COOH 


| | 
CCH C=CH 


| | | | 
i QO. | 

O CO und \co 
tj a 

C—CH ( — CH 


COOH COOH 

Wir werden in der Fortsetzung unserer Untersuchungen 
darauf zuriickkommen. 

Was den liingst vermutheten Zusammenhang von Chelidon- 
siiure mit Mekonsiure anlangt, so liefert die vorstehende Unter. 
suchung dafiir einen experimentellen Beleg, insofern der durch 
trockene Destillation von Chelidonsiure erhaltene Kérper offenbar 
mit Ost’s Pyrokoman (indirect aus Mekonsiure gewonnei) 
identisch ist. Kin weiterer Beleg liegt in dem Umstande, dass 
Ost von Mekonsiure ausgehend zu demselben Oxypyridin 
gekommen ist, das wir friiher aus Chelidonsiiure erhalten haben. 
Die Vorstellung, die wir uns yon der Constitution des Pyro- 
komans machen, ist aus der angeftihrten Chelidonsiureforme! 
unmittelbar ersichtlich., 
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Untersuchung tiber Chelidonsaure. 


Von Jos. Ud. Lerch, 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1884.) 


In den Annalen der Chemie und Pharmacie LVIL. publicirte 
ich eine Arbeit itiber Chelidonsiure, und habe die Zusamimen- 
setzung derselben aus den Analysen des Siiurelivdrates und ihre 
Salze zu bestimmen gesucht. 

Die bei 100° C. getrocknete Siiure fiihrte zu der Forme! 
C.H,O,. Mit Basen erhielt ich zweierlei durch ihre Fiarbung sich 
wesentlich von einander unterscheidende Salze. Die einen waren 
farblos oder weiss, die anderen gelb gefiirbt. 

Ich schloss damals aus den Analysen der Salze, dass die 
Chelidonsiiure eine dreibasische Siiure sei, und dass die ungefiirbten 
Salze die zweibasischen und die gelbgefiirbten, die dreibasischen 
Salze der Chelidonsiinure darstellen. Bei einer spiiter darnach 
vorgenommenen Wiederholung der Versuche mit den gelben 
Salzen ergab sich jedoch, dass die damals dargestellten, als drei- 
basisch angenommenen Salze theils Doppelsalze, theils Salz- 
vemenge waren (auf deren leichte Bildung ich schon in meiner 
damaligen Abhandlung wohl hinwies), und dass diese gelben Salze 
in reinem Zustande Verbindungen darstellen, welche nicht mehr 
(er Chelidonsiiure, sondern einer anderen aus ihr entstandenen 
velbgetiirbten Saéure zukommen, und somit die Chelidonsiiure 
keine dreibasische, sondern blos eine zweibasische Siiure sei. 

Diese Erkenntniss bewog mich, die Untersuchung in dieser 
Richtung wieder aufzunehmen und auch noch weitere Studien 
beliufs einer niiheren Kenntniss der Chelidonsiiure, ihrer Derivate 
ind Zersetzungsproducte vorzimehmen. 

[ch arbeitete seit damals an dieser mir gestellten Aufgabe 


Weiter, leider mit hiiufig linger andauernden Unterbrechungen, 
welche durch anderweitige amtliche Arbeiten und nicht minder 
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auch aus Mangel an dem kostspieligen Material veranlass: 
wurden. 

Ich sammelte seit dieser Zeit interessante Untersuchungs 
resultate, hiiufte sie in meinen Arbeitsbiichern aut, um das End. 
dieser meiner wissenschaftlichen Thitigkeit wombglich mit einer 
méglichst vollstiindigen Kenntniss der Chelidonsaéure und ihrer 
etwaigen Beziehung zur Mekonsiiure abzuschliessen. 

Dies war auch der Grund, warum ich diese Arbeit niclit 
partienweise — wie dies hiiufig von den Chemikern behuts 
Sicherstellung der Prioritit geiibt wird — publicirte, und desshall) 
liessen mich auch die inzwischen erschienenen Publicationen von 
Hutstein,' Wilde,*? Sandov,®? Lietzenmayer? iiber Cleli- 
donsiiure ruhig, obgleich ich zum Theil zu denselben, zum Theil 
zu abweichenden Resultaten gelangt war. Simmtliche von ihnen 
angegebene Facta waren jedoch schon mehrere Jahre vorher in 
meinen Arbeitsprotokollen deponirt. 

Ich betrachtete diese Arbeit auch nicht als ein Geheimniss, 
und theilte sie mehreren befreundeten Chemikern, darunter auch: 
meinem verelrten Herrn Collegen Prof. Lieben mit, als er im 
Jahre 1871 nach Prag kam; ich nahm namentlich ihm gegentiber 
keinen Anstand, eingehende Mittheilungen zu machen und ihm 
auch siimmtliche bereits analysirten Priparate vorzuzeigen und 
mit denselben sogar einzelne charakteristische Reactionen — und 
awar den Zerfall der Chelidonsiiure in Aceton und Oxalsiiure 
durch Atzkali und die rothe Firbung der Bromehelidammsaure 
mit Kisenchlorid — auszutiihren. 

Obgleich ich damals schon erkannte, dass mein urspriing- 
liches Programm fiir diese Arbeit zu weit gefasst war, so_hiitte 
ich mich noch immer nicht entschliessen kiénnen, die Resultate 
dieser heute noch nicht beendeten und desshalb auch liickenhaften 
Arbeit zusammenzufassen und sie zu verdffentlichen, wenn ich 
nicht, dureh die vorliufige Mittheilung von Adolf Lieben® etwas 
unangenehm beriihrt, dazu gedriingt worden wiire, in denen cin 


! Centralblatt 1851, 8. 400. 

2 Annalen d. Chem. u. Pharm. Bd. CXAXVIL. S. 160. 
Sund 4 Inauguraldissertation. 

» Berichte d. deutsch. chem. Gesellschatt 1883. Nr. 9. 
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wesentlicher Theil meiner Arbeit, welcher ihm aus meinen 
vemachten Mittheilungen und den vorgewiesenen Priiparaten 
bekannt geworden war, deponirt wiire, deren Prioritiit er sich durch 
die vorliiufigen Mittheilungen zu vindiciren keinen Anstand nahm.! 

Die Untersuchung nahm eine lange Zeit in Anspruch, da sich 
die Chelidonsiiure als ein Atomecomplex erwies, welcher die Ent- 
stehung einer Reihe interessanter Derivate und Zersetzungs- 
producte bedingt, deren nahere Kenntniss aber nothwendig war, 
um endlich ein klares Bild iiber die Constitution desselben zu 
erlangen. 

Die Chelidonsiure wird niimlich: 

1. Dureh Alkalien leicht in eine andere gelbgefiirbte Siiure, 
welche mit Eisenehlorid eine der Mekonsiiure jihnliche Reaction 
vibt und die ich Chelihydronsiiure nennen will, umgewandelt, 
zertallt aber ebenso leicht in Oxalsiure und Aceton. 

2. Die Einwirkung von Haloiden bewirkt ebentalls einen 
analogen Zertall in Oxalsiiure und entsprechende Acetone oder 
auch in Jodoform. 

3. Durch Ammoniak entsteht eine stickstoffhaltige Siure: 


Chelidammsiiure — Lieben und Haitinger bezeichnen sie als 
Oxypyridindicarbonsiiure — welche so wie deren Haloidderivate 


mit Ausnahme der Jodchelidammsiure bei héherer Temperatur 
it Kohlensiure und die entsprechenden Amide (Chelamide Oxy- 
pyridine) zerfallen. Mit Anilin entstelt ein analoges Anilid. 

4. Wendet man bei der Umwandlung der Chelidonsiiure 
statt Ammoniak Schwefelammonium an, so bildet sich neben der 
Chelidammsiiure eine schwefelhaltige Siiure in Kleiner Menge, 
deren Kalksalz sich durch seine griine Farbe auszeichnet. 

5. Bei der Abscheidung der Saiure aus den gelben. niamlich 
den chelihydronsauren Salzen, entsteht wieder eine andere 
schwefelhaltige Saure, deren Salze durch ihre rothe Farbe markirt 
sind, und endlich 

6. bildet sich eine dritte schwefelhaltige Verbindung bei der 
Behandlung des chelidonsauren Kalkes mit Calciumhydrosultid, 





1 Lange vor dieser Zeit war die Untersuchung iiber den Zertall der 


‘helidonsiure in Aceton oder Bromaceton und Oxalsiiure, iiber die Cheli- 
‘aminsiiure sowie ihre Brom-, Chlor- und Jodderivate, das Amid | Oxy- 
ivridin) und Anilid ete. beendet und A. Lieben von mir bekanunt. 
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deren krystallisirtes Kalksalz durch Siiuren in oxalsauren Kal\ 
und einen fltichtigen, stark nach Asa foetida riechenden Kérpe: 
zertillt, welcher soeben untersucht wird und méglicherweise 
Schwefelaceton (?) ist. 

7. Bei der Behandlung der Chelidonsiure mit Jodwasse; 
stoffsiiure und amorphem Phosphor entsteht eine in schénen 
Prismen krystallisirte Hydrochelidonsiure. 

8. Bei der trockenen Destillation zertillt die Chelidonsiiure 
in Kohlensiiure und das Anhydrid einer Pyrosiure, welche ich 
Chelsiiure nennen will; diese gibt mit Eisenchlorid  gleiche 
Reactionen wie die Mekonsiure und wie die Chelihydronsiiure. 
Aus dem Anhydrid liisst sich mit Ammoniak auch das Chelamid 
— Oxypyridin — darstellen und ich glaube nicht zu irren, wenn 
ich annehme, dass auf dessen Rechnung das Entstelen des 
Chelamids aus der Chelidammsiure zu stehen kommt. 

Die meisten dieser Producte sind bereits untersucht, und 
behalte mir die Untersuchung und die Publication in dem spiteren 
Abschnitte meiner Abhandlung vor. 

Als Material zu dieser ganzen nachfolgenden Arbeit habe 
ich mir die Chelidonsiiure nach der urspriinglichen von Probst 
angegebenen Methode wiederholt dargestellt. 

Als die giinstigsten Verhiiltnisse bei der Fiillung des aus dem 











zerstossenen Chelidoniumkraute ausgepressten coagulirten und 
filtrirten Saftes erwiesen sich auf 1 Liter Saft 40 CC. mit gleichen 
Theilen Wasser verdiinnter Salpetersiiture zum Ansiiuren des 
Sattes und 120CC. kalt gesiittigte Lisung von Bleinitrat als 





Fiillungsmittel. 

Das krystallinisch ausgeschiedene und mit Wasser, welches 
mit etwas Salpetersiiure angesiiuert war, ausgewaschene cheli- 
donsaure Blei wurde mit Schwefelwasserstoff zersetzt, mit Kreide 
neutralisirt und das umkrystallisirte Kalksalz mittelst eines Uber- 
schusses von Salzsiiure zersetzt und durch Umkrystallisiren die 
Siiure rein erhalten. 


Die Zersetzung des Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff gelit 
wohl langsam vor sich, sie ist aber vorzuziehen der Behandlung 
mittelst Schwefelcaleium oder Sechwefelammon, weil hiebei leiclt 
die Zersetzung der Siiure in Aceton und Oxalsiiure oder die 
Bildung der stickstoffhiiltigen Chelidammsiinre  stattfindet. Dic 
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\usbeute an reiner Siiure war nicht jedesmal gleich gross, sie 
betrug aber immer etwas mehr als 1 Grm. aus einem Kilo des 


Sattes. 


Chelidonsaurer Athylither. 


Die Chelidonsiiure gibt mit Athyl zwei Verbindungen: einen 
neutralen und einen sauer reagirenden Ather. Sie entstehen leicht 
nach den gewodhnlichen Darstellungsweisen, entweder dureh 
Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemenge von Alkohol und 
Chelidonsiure oder dureh Erhitzen einer Mischung von Chelidon- 
siiure, Schwetelsiiure und Alkohol. 

Ich befolete die zweite Methode. Ex wurden gleiche Theile 
von Chelidonsiure undSchwefelsiiure gemischt, eine entsprechende 
Menge Alkohol zugesetzt und das Ganze eine kurze Zeit bei 
miissiger Siedhitze erhalten. Die dickliche, schwach gebriunte 
Fliissigkeit wurde dann mit Wasser versetzt, wobei sie zu einem 
Brei von Krystallen erstarrte. Die von der Mutterlauge getrennten 
Krystalle wurden in Wasser gelést, mit Natriumearbonat entsiiuert, 
in Athyliither aufgenommen und der auskrystallisirte Ather aus 
Weingeist umkrystallisirt. 

Der Ather krystallisirt in ungefiirbten Nadeln oder grisseren 
rhombischen Prismen; er ist in Ather, Alkohol und Wasser leicht 
loslich und reagirt neutral. 

Der Schmelzpunkt desselben liegt bei 62° C. und erstarrt erst 
bei nahezu 30° C. 

Die Analyse des im Vacuum getrockneten Athers, wobei er 
an Gewicht nichts verlor, ergab: 

O° 2815Grm. Substanz, 0-568Grm.CO, und 0° 152Grin. HH, 0. 


Berechnet tiir 


C-H,0,(C.H;S }\s Getunden 
wee" ed ae ee 
C = 55:00 ‘ 99°02" , 
Hee 0-00 5-21 


Athylchelidonsiure. 


Entsteht beim Kochen der wiisserigen Lisung des neutralen 
Athers. Wird niimlich die wiisserige Lésung liingere Zeit in der 
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Siedhitze erhalten, so nimmt sie bald eine saure Reaction an und 
enthilt dann die Atherchelidonsiure, welche beim Abdampfen i), 
ungefiirbten Nadeln herauskrystallisirt. 

Die Athylehelidonsiure bildet sich auch manchmal bei de: 
Bereitung des neutralen Athers nebenbei, und stellt jenen Theil 
des Productes dar, welecher bei der Auflésung des Athers in 
Schwefelither als schwerléslich zuriickbleibt. 

Die Athylchelidonsiiure krystallisirt in ungefiirbten Nadeln, 
sie schmilzt zwischen 182—184° C. und ist in Ather schwerléslich. 
in heissem Wasser und Alkohol lést sie sich in betrachtlicher 
Menge auf und krystallisirt beim Abkiihlen wieder in Nadeln 





heraus. 

Die Lésungen reagiren sauer und geben mit Silbernitrat 
schief rhombische VPrismen des ithylehelidonsauren Silbers, 
welches in Wasser lislich ist und sich ohne Zersetzung umkrystalli- 














siren lisst. 

Mit Bleizuckerlésung entsteht in der warmen wisserigen 
Lisung kein Niederschlag, die Fltissigkeit nimmt dabei einen 
Stich ins Gelbe und beim Abkiihlen krystallisiren lange, verfilzte 
Nadeln des Athylehelidonbleis heraus, welehes mit Ammoniak 
gelb gefirbt wird. 

Die Analyse des Silbersalzes, welches bei 100° getrocknet 
nichts an Gewicht verlor, ergab: 

0-490 Grm, Substanz, 0-162 Grm. Ag. 








Berechnet tiir 


(HO, \( »H; _ 
iee6) Ag Getunden 
ee ——_ i ae 


33-06" 


Ag = 33°85" , ‘ 


Wird das neutrale Athylechelidonat in Alkohol unter Zusatz 
von wenig Ather gelist und die Lisung mit einem gleichen 


Volum Wasser gemischt und dann etwas Ammoniak zugesetzt, 
so nimmt die Fliissigkeit sofort eine gelbliche Farbung an; aut 
grosseren Zusatz von Ammoniak wird sie stirker gelb gefiirbt 
und dichroitisch. In kurzer Zeit triibt sie sich und es scheiden 
sich aus ihr weisse, sternformig vereinigte Nadeln, welche, mii! 
Wasser und Alkohol gewaschen, das Amid der Chelidonsiiure 
darstellen. 
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Dieses bildet feine, weisse Nadeln, es ist in Wasser, Alkohol 
aid Ather unléslich, von Salpetersiiure wird es nicht angegritten, 
Schwetelsiure list es in der Wiirme auf, durch Zusatz von Wasser 
scheidet es sich wieder aus. 

Mit Kalilauge behandelt, wird es unter Ammoniakentwicklung 
yersetzt und in eine morgenrothe Fliissigkeit, dem Kaliumsalze 
der Chelihydronsiure, umgewandelt. 

Die Analyse der mir zu Gebote stelienden Substanz ver- 
ungliickte, und ich kann daher leider keine analytischen Resultate 
ihrer Zusammensetzung, welche der Formel: 


\NH, 


C,H,O, } 


entsprechen wiirde, geben. 


Kinwirkung der Alkalien auf Chelidonsiure und Bildung 
der Chelihydronsaure C,H,0.. 


Wie bereits oben erwiihnt, wird die Chelidonsiure dureh 
Einwirkung fixer Alkalien in eine andere Siure iibertiihrt, deren 
Salze gefiirbt sind. 

Neutralisirt man die Chelidonsiiure genau mit Alkalien, z. B. 
mit kohlensaurem Kali oder Atzkali, so entsteht das ungefiirbte 
und in Nadeln krystallisirte Kaliumsalz C,H,O, + 2K derselben. 

Wird dagegen ein Ubersechuss yon Atzkali zugesetzt, so 
nimmt die ungefiirbte Lésung schon auf einen kleinen Uberschuss 
(les Alkalis eine gelbe Farbe an, und erlangt bei hinlanglichem 
Zusatze, beiliufig der doppelten Menge der Kalilauge, nach 
kurzem Stehen bei gewéhnlicher Temperatur eine dunkel gelb- 
rothe Farbe, nicht unahnlich einer concentrirten Lisung von 
Kaliumbichromat. 

In diesem Zustande enthilt sie keine Chelidonsiiure mehr, 
sondern das Kaliumsalz der dureh Aufnahme der Elemente von 
HO neu entstandenen gelben Siiure der Chelihydronsiiure. 

Liisst man die alkalische Lisung lingere Zeit stehen, so 
verblasst nach und nach die gelbe Farbe derselben, es tritt Zer- 
sctzung ein, erkennbar an dem sich entwickelnden Geruche von 
Aveton und daran, dass sich in der Fliissigkeit Oxalsiiure befindet; 








374 Lerch. 


bei liingerem Stehen wird die Lisung ganz ungefarbt und endlic}: 
krystallisirt oxalsaures Kalium allein heraus. 

Bei diesem Processe zerfillt sie unter Aufnahme von 3H, 
glatt in Aceton und Oxalsiiure 


C_H,O, + 3H,0 = C,H,0+ 2C,0,H,. 





Dieser Zerfall der Chelidonsiure geht beim Erwiirmen 
rascher vor sich. Behufs der Constatirung des Acetons wurde die 
Zersetzung der Chelidonsiiure mittelst Atzkalilauge in einem 
Kolben vorgenommen, das gebildete Aceton abdestillirt und 
mittelst Trocknens tiber Chlorealcium und Reetification — rein 
erhalten. 





Das Destillat hatte alle chemischen und physikalischen 
Eigenschaften des Acetons; der Siedepunkt lag bei 57° C. Mit 
Natriumsulfit entstand die fiir Aceton charakteristische in 
Schuppen krystallisirte Verbindung. 

Diese Analyse, ! ausgefiihrt im Jahre 1855 am 23. Februar, 
ergab: 

l. 0:1373 Grm. Substanz, 0°3098 Grm. CO,, 0128 Grim. H,0. 
[.0124 ‘ 0-282 , » Se «s » 
und fiihrte zu der Formel C,H,O. 


Getunden 
Jerechnet i eel : —i 
C = 62-07" 61-54" | 62-02" | 
H = 10:34 10-36 10°45 


Kine analoge Zersetzung der Chelidonsiiure, wie sie beim 
Ubersehuss von Atzkali in Ovxalsiiure und Aceton  stattfindet. 


' Lieben fiihrt in seinen vorliutigen Mittheilungen an: Ieh hiitte ili 
die Beobachtung mitgetheilt, dass sich bei der Zersetzung der Chelidonsiure 
durch Alkalien ein eigenthiimlicher, einigermassen acetonihnlicher Gerucli 
entwickelt. 


Diesen Passus will ich gerne auf Rechnung einer leicht méglichen 
Vergesslichkeit des Herrn Lie ben stellen und bemerke, dass ich bei der 
niindlichen Mittheilung im Jahre 1871 iiber die Natur des Geruches keine 
Zweitel haben konnte, nachdem ich das bei ‘dem Zerfall der Chelidonsiure 
durch Alkalien sich bildende Aceton bereits im Jahre 1855 untersueht wd 
tls solehes constatirt habe. 
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ertolgt auch bei der Behandlung derselben mit Brom und Chior. 
\Neben Oxalsdure treten gechlorte und gebromte Acetone .aut. 

Ein auch im Jahre 1855 mit 2 Grm. Chelidonsiiure quanti- 
tativ vorgenommener Versuch, welchen auch Wilde ausgefiilrt 
hat, ergab neben PentabromacetonC,HBr.O 2-05 Grn. Oxalsiiure. 
Die Theorie ertordert 2-0 Grm.; der Zerfall geht wie bei der 
Zersetzung mit KOH glatt vor sieh. 

Analog den Atzalkalien wirken auch die alkalischen Erden 
aut die Siiure zersetzend ein; wird niimlich die Siiure oder ihre 
Salze mit Kalk oder Barytwasser im Uberschuss behandelt, so 
entstehen ebenfalls citrongelbe Verbindungen. Das Kalksalz 
scheidet sich in kugelf6rmigen, den Stiirkemehlk6rnern dihnlichen 
Formen aus. Bei lingerer Einwirkung oder Anwendung von 
Wiirme tritt aber auch der Zerfall derselben in Aceton und oxal- 
saurem Kalk oder Baryt auf. 

Niiher bemerkenswerth ist die Einwirkung von Kalilauge aut 
das chelidonsaure Calcium. Wird dieses Salz in Wasser angeriibrt 
und eine dem Salze nahezu gleiche Menge in Wasser gelésten 
A\tzkalis nach und nach zugesetzt, so fiirbt sich dasselbe an den 
mit der Kalilauge beriihrten Stellen sofort gelb, und list sich aut 
hinreichenden Zusatz der Kalilauge nach und naen vollstiindig aut. 

Die Lésung nimmt in dem Verhiiltnisse, als sich das Kalksalz 
list, eine gelbe Fiirbung und eine dicke, schleimige, dem Eiweiss 
nicht unihnliche Consistenz an, und ist endlich dasselbe in der 
Kalilauge vollstindig gelist, so stellt das Ganze eine gelbe, dureh- 
sichtige, geléeartige Masse dar; dieses Gelée liisst sich schneiden. 

Wird es in diesem Zustande liingere Zeit liegen gelassen, 
so treten an mehreren Stellen derselben weisse Punkte aut, die 
sich nach und nach vermehren, und endlich verwandelt sie sich in 
eine gelblichweisse, emailartige Masse. 

Dieser Vorgang ist nicht uniilnlich der Coagulation des 
Kiweisses und die Masse iiusserlieh vom coagulirten Eiweisse 
kaum zu unterscheiden. 

Das Gelée ist in Wasser vollstiindig lislieh; auf den Zusatz 
tlinl- bis zehnfacher Wassermenge bleibt die Fliissigkeit noch 


Wilde, Annal. d. Chem. Bd. 127, S. 164. 
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bei liingerem Stehen wird die Lisung ganz ungefarbt und endlic): 
krystallisirt oxalsaures Kalium allein heraus. 

Bei diesem Processe zerfiillt sie unter Aufnahme von 3H,U 
glatt in Aceton und Oxalsiiure 


C_H,0, +-3H,0 = C,H,0 + 2C,0,H,. 


Dieser Zerfall der Chelidonsiure geht beim Erwiirmen 
rascher vor sich. Behufs der Constatirung des Acetons wurde die 
Zersetzung der Chelidonsiiure mittelst Atzkalilauge in einem 
Kolben vorgenommen, das gebildete Aceton abdestillirt und 
mittelst Trocknens tiber Chlorealcium und Rectification — rein 
erhalten. 

Das Destillat hatte alle chemischen und physikalischen 
Kigenschaften des Acetons; der Siedepunkt lag bei 57° C. Mit 
Natriumsulfit entstand die fiir Aceton charakteristische in 
Schuppen krystallisirte Verbindung. 

Diese Analyse, ! ausgefiihrt im Jahre 1855 am 23. Februar, 
ergab: 

l. 01573 Grm. Substanz, 0°3098 Grm. CO,, 0128) Grm. H,0. 
H.0124 =, 1: QO2382 , » OIG » . 
und fiihrte zu der Formel C,H,O. 


Getunden 


Berechnet ; — oe Sle 
C= 62-07" , 61-54", 62-02", 
H — 10:34 10°36 10°45 


Kine analoge Zersetzung der Chelidonsiure, wie sie beim 
Ubersechuss von Atzkali in Oxalsiiure und Aceton  stattfindet. 


' Lieben fiihrt in seinen vorliutigen Mittheilungen an: [eh hiitte ihm 
die Beobachtung mitgetheilt, dass sich bei der Zersetzung der Chelidonsiure 
durch Alkalien ein eigenthiimlicher, einigermassen acetonihnlicher Gerucli 
entwickelt. 


Diesen Passus will ich gerne auf Rechnung einer leicht méglichen 
Vergesslichkeit des Herrn Lieben stellen und bemerke, dass ich bei der 
miindlchen Mittheilung im Jahre 1871 iiber die Natur des Geruches keine 
Zweitel haben konnte, nachdem ich das bei‘dem Zerfall der Chelidonsiure 
durch Alkalien sich bildende Aceton bereits im Jahre 1855 untersucht und 
tls solehes constatirt habe. 
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oolgt auch bei der Behandlung derselben mit Brom und Chlor. 
ven Oxalsiure treten gechlorte und gebromte Acetone .aut. 

Ein auch im Jahre 1855 mit 2 Grm. Chelidonsiiure quanti- 
tativ vorgenommener Versuch, welchen auch Wilde ausgefiilirt 
at, ergab neben Pentabromaceton C,HBr.O 2-05 Grin. Oxalsiiure. 
Die Theorie erfordert 2-0 Grm.; der Zerfall geht wie bei der 
Zersetzung mit KOH glatt vor sich. 

Analog den Atzalkalien wirken auch die alkalischen Erden 
aut die Siiure zersetzend ein; wird niimlich die Siiure oder ihre 
Salze mit Kalk oder Barytwasser im Uberschuss behandelt, so 
entstehen ebentalls citrongelbe Verbindungen. Das Kalksalz 
scheidet sich in kugelf6rmigen, den Stiirkemehlk6rnern iihnlichen 


se1 liingerer Einwirkung oder Anwendung von 


Formen aus. | 
Wiirme tritt aber auch der Zerfall derselben in Aceton und oxal- 
saurem Kalk oder Baryt auf. 

Niiher bemerkenswerth ist die Einwirkung von Kalilauge aut 
das chelidonsaure Calcium. Wird dieses Salz in Wasser angeriihrt 
und eine dem Salze nahezu gleiche Menge in Wasser gelisten 
\tzkalis nach und nach zugesetzt, so fiirbt sich dasselbe an den 
mit der Kalilauge beriihrten Stellen sofort gelb, und list sich aut 
hinreichenden Zusatz der Kalilauge nach und naen vollstiindig aut. 

Die Liésung nimmt in dem Verhiiltnisse. als sich das Kalksalz 
list, eine gelbe Fiirbung und eine dicke, schleimige. dem Eiweiss 
nicht unihnliche Consistenz an, und ist endlich dasselbe in der 
Kalilauge vollstindig gelist, so stellt das Ganze eine gelbe, durch- 
sichtige, geléeartige Masse dar; dieses Gelée liisst sich schneiden. 

Wird es in diesem Zustande liingere Zeit liegen gelassen, 
so treten an mehreren Stellen derselben weisse Punkte auf, die 
sich nach und nach vermehren, und endlich verwandelt sie sich in 
cine gelblichweisse, emailartige Masse. 

Dieser Vorgang ist nicht uniihnlieh der Coagulation des 
Kiweisses und die Masse iiusserlich vom coagulirten Eiweisse 
Kaum zu unterscheiden. 

Das Gelée ist in Wasser vollstiindig lislieh; auf den Zusatz 
‘lint- bis zehnfacher Wassermenge bleibt die Fltissigkeit noch 


Wilde, Annal. d. Chem. Bd. 127, 8. 164. 
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dickfliissig wie Gummischleim, erst nach hinreichendem Zusat, 
von Wasser wird die Lisung diinnfltissig. 

Die Lisung ist blass gelb gefiirbt, dichroitisch, riecht nic’ 
nach Aceton und enthilt auch keine Oxalsiiure. Der Zerfall de 
Chelidonsiiure tritt hiebei nicht so rasch ein, wie es bei der Ein- 
wirkung der Kalilauge auf die Chelidonsiiure der Fall ist; das 
vebildete Kalikalksalz ist widerstandstfiihiger. Wird nun dic 
alkalisch reagirende Lisung mit Siiuren, Essig- oder Salpeter 
siiure neutralisirt, so entstehen in derselben mit Silber-, Blei-, 
sarvt- und Kalksalzen ete. schin citrongelb gefiirbte Fiillungen, 
Verbindungen der neu entstandenen Chelihydronsiiure genau so, 
wie mit der gelben Fliissigkeit nach Behandlung der Chelidon- 
siiure mit Kalilauge. 

Die Umwandlung des chelidonsauren Calciums C,H,O,Ca in 
die gelbgefiirbte Verbindung der Chelihydronsiiure wird eintach 
durch die Aufnahme von Kaliumhydroxyd bedingt. 

Diese Kalikalkverbindung fand ich als geeignetes Materia! 
zu der Abscheidung der gelben Siiure und Darstellung ihrer Salze, 
weil sie schwerer zersetzbar ist, und die eventuell eintretende 
Zersetzung durch die Abscheidung von oxalsaurem Kalk leicii! 
in Erscheinung tritt, wogegen bei der aus Chelidonsiiure mit 
Kalilauge entstandenen gelben Kaliumverbindung die Zersetzung 
in Acetom und Oxalsiiure rascher eintritt und der Beginn derselben 
fiusserlich nicht oder erst zu spit beobachtet werden kann. 

Die Uberftihrung der Chelidonsiiure in die gelbe Siiure findet 
aber nicht allein statt durch Einwirkung von Atzalkalien, sondern 
sie ertolgt auch schon bei der Behandlung derselben mit kohlen- 
sauren Alkalien. 

Wird Chelidonsiiure mit Kalium oder Natriumearbonat 
neutralisirt und zur ungefiirbten Lésung noch ein Uberschuss vou 
dem Carbonate zugesetzt und liingere Zeit stehen gelassen, 80 
nimmt die ungefiirbte Lisung nach und nach ebenfalls eine gelbe 
Farbe an, und erlangt dieselbe morgenrothe Fiirbung wie bei der 
Behandlung mit Kalilauge. 

Beim Erwiirmen geht die Umwandlung ebenfalls rascher vor 
sich, aber auch der Zerfall in Aceton und Oxalsiure tritt hiebei 
rasch auf, 
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Endlich liisst sich die Chelidonsiiure auch durch Einwirkung 
-on Bleihydroxyd in die gelbe Siiure iiberfiiiren. Versetzt man 
viimlich ein chelidonsaures Alkalisalz mit Bleiessig und bringt 
das Ganze zum Kochen, so wird der entstandene Niederschlag 
auch citronengelb gefiirbt und in chelihydronsaures Blei umge- 


wandeit. 


Abscheidung der Chelihydronsiure aus den gelben Salzen. 


In meiner ersten Abhandlung habe ich angefiihrt, dass die 
gelbgetfiirbten Salze der Chelidonsiiure durch Siiuren wieder 
entfiirbt und in die zweibasischen umgewandelt werden und dass 
bei hinreichendem Siiurezusatz die Chelidonsiiure wieder unver- 
iindert herauskrystallisirt; dieses Verhalten bewog mich damals 
zm der Annahme der dreibasischen Natur der Chelidonsiiure. 
Diese Erscheinung beobachtete ich auch spiiter bei der Wieder- 
aufnahme der Untersuchung, fand aber, dass, wo ich mit etwas 
vrisseren Mengen arbeitete, die von den Krystallen der Chelidon- 
siiure abgeschiedene saure Mutterlauge stets gelblich gefiirbt war, 
auf Zusatz von Alkali sich satt gelb fiirbte, somit auch die Siiure 
der gelben Salze enthalte und auch darstellbar sein diirfte. 

Die Versuche, die Siiure aus dem gelben Kalisalze, niimlich 
aus der durch Behandlung der Chelidonsiiure mit einem Uber- 
schuss von Kalilauge entstandenen morgenrothen Lisung, dureh 
Zersetzung mit Schwefelsiiure und Ausschiittelung mit Ather zu 
vewinnen, misslang; beim Verdunsten des Athers krystallisirte . 
zumeist wieder Chelidonsiiure heraus. 

Dasselbe Resultat gaben die Blei-, Kalk- und Barytsalze bei 
analoger Behandlung. Nur die Mutterlaugen blieben stets gelb 
vefiirbt und enthielten kleine Mengen der gelb gefiirbten Siiure. 

Wird dagegen der abgehobene, schwach gelblich gefiirbte 
\ther mit Ammoniak versetzt und ceschiittelt, so nimmt das 
\mmoniak eine morgenrothe Farbe an, und_hinterliisst beim 
Abdampfen das chelihydronsaure Ammoniak in orangegelben 
\rystallen zurtick,in denen aber auch einzelne ungefiirbte Nadeln, 
'tfeubar chelidonsaures Ammoniak, vorkommen. 

Ferner versuchte ich die Siiure aus dem gelben Bleisalze 
uit Schwefelwasserstoff abzuscheiden und darzustellen. Die 
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abgeschiedene Siure ist aber keine Chelihydronsaure, sonder: 
eine andere schwefelhaltige Siiure, die gelb- und rothgefarbt: 
Salze gibt und spiiter besprochen wird. 

Kin etwas besseres Resultat erzielte ich bei der Zersetzung 
des geléeartigen Kalikalksalzes mittelst Schwefelsiure uni 
Ausschiittelung mit alkoholartigem Ather. 

Nur aus den ersten Ausschiittelungen krystallisirte eine 
kleine Menge unverinderter Chelidonsiiure heraus. Die weiteren 
Aussehiittelungen waren von Chelidonsiure frei, sie erschienen 
blassgelb gefiirbt und liessen beim Verdunsten des Athers die 
Siiure in Form einer amorphen, schwach gelb gefiirbten Masse 
zurtick, der aber immer etwas nebenbei gebildete Atherverbindung 
heigemengt war. 

Die auf diese Weise erhaltene Chelihydronsaure krystallisirt 
nicht, ihre Lésungen trocknen zu einer gelblichen, durchschei- 
nenden, spréden, hydroskopischen Masse ein. 

Im Wasser und Alkohol ist die Siiure leicht léslich, schwerer 
in Ather lislich. Die Lésungen reagiren stark sauer, sie sind licht- 
velb, die wiisserigen satter gelb gefirbt. 

lm Exsieator trocknen sie ohne Zersetzung und Abscheidung 
von Chelidonsiure wieder ein. 

Die wiisserige Lésung der Siure gibt mit Basen citrongelb 
gefiirbte in Wasser schwer oder unlésliche Niederschlige. Mit 
Kisenchlorid entsteht eine dunkelrothe Firbung, die von der 
Kisenreaction der Mekonsiiure nicht zu unterscheiden ist; Eisen- 
vitriol gibt sogleich keine Reaction, beim Stehen wird die Fltissig- 
keit ebenfalls roth gefirbt. Interessant ist die Reaction mit Silber- 
nitrat: Versetzt man die mit Ammoniak neutralisirte morgenrothe 
Lisung der Siure mit Silbernitrat, so entsteht ebenfalls ein 
citronengelber, in viel Wasser lislicher Niedersehlag, welcher 
sich aber beim Kochen chocoladebraun fiirbt. Wird vor Beendi- 
gung der vollstiindigen Umwandlung kochend heiss filtrirt, so 
scheidet sich beim Abkiihlen aus dem gelblichen Filtrate ein 
schwach gelbes, kKrystallinisches Silbersalz ab. Der chocolade- 
braune Niederschlag list sich vollstiindig in Ammoniak zu einer 
gelbrothen Fliissigkeit auf. Im Wasser ist er ebenfalls lislich 
die Lisung ist roth getiirbt. Dieselbe Erscheinung tritt auch au 
bei der Fiillung des geléeartigen Kalikalksalzes mit Silbernitrat 
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der gelbe Niederschlag ist ein Doppelsalz aus chelihydronsaurem 
Silberkalk bestehend; die Braunfiirbung tritt auch dann ein, 
wenn das abfiltrirte ausgewaschene und getrocknete gelbe Silber- 
salz einer Temperatur tiber 140° C. ausgesetzt wird. 

Behufs Bestimmung der Zusammensetzung dieser gelben 
Siiure habe ich das Siurehydrat wegen seines weniger geeig- 
neten Zustandes der Analyse nicht unterworfen, und musste mich 
darauf beschriinken, die Formel derselben aus der Analyse der 
Salze zu ermitteln und, nachdem ich zur Darstellung der Nalze 
aus Mangel an Séurehydrat das geléeartige Kalikalkdoppelsalz 
verwenden musste, so hatte ich es ausser einem Kalksalze zumeist 
mit Doppelsalzen zu thun, in denen, wie die Analysen ergeben, 
ein Molekiil Siiure mit 3 W’ und auch mit 4 W’ gebunden waren. 


Chelihydronsaures Calcium C,H,0-. .Ca,. 


Dieses Kalksalz erhielt ich aus der alkalischen, geléeartigen 
Kalikalkverbindung durch Neutralisation einer concentrirten 
Lisung derselben mit Essigsiiure. 

Nach kurzem Stelien schied sich aus der Lisung ein citron- 
gelber Niederschlag ab. Dieser wurde abfiltrirt, ausgewaschen 
und hatte im troeckenen Zustande alle Eigenschatten jenes gelben 
Kalksalzes, welehes sich aus der Lisung des chelidonsauren 
Caleiums auf Zusatz von Kalkwasser beim Erhitzen abscheidet, 
in welehem aber stets exalsaurer Kalk vorkommt und wesshalb 
es sich auf diese Weise nicht rein darstellen liisst. 

Es bildet ein zartes, leicht bewegliches, citronengelb gefiirbtes 
Pulver; unter dem Mikroskop betrachtet, stellt es gelbe, durch- 
sichtige Kiigelehen, niet unihnlich den Stirkekirnern, dar, In 
Wasser ist es sehwer lislich; die Lésung ist gelblich gefiirbt. 

Nachdem dieses Salz ein reines Kalksalz war, so fand ich 
(dieses allein geeignet zur eingehenden Analyse, welche nach- 
stehende Zahlen ergab: 

lL. 0-706 Grm. des bei 150° C. getrockneten Salzes gaben 

0-286 Grm. CaO. 

1. 0-601 Grm. des bei 150° C. getrockneten Salzes gaben 

0-659 Grin. CO,, 0-044 Grm. H,0. 


IQ 
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Berechnet tir Gretunden 
C-H.0-.Ca, a 
eel ly I II 
C = 30-22" — 29-91" . 
H— O:-71 _— 0-81 
() — 40-29 — —— 
Ca = 28°78 28° 89°, -— 


Chelihydronsaures Silber. 


Die Chelihydronsiiure gibt mit Silber zwei Verbindungen, 
ein gelbes und ein chocoladebraunes Salz. 

Wird die Siiture mit Ammoniak neutralisirt — wodurch die 
gelbe Liésung der Siiure morgenroth gefiirbt wird — und dann 
mit Silbernitrat versetzt, so entstelit ein gelber Niederschlag. 
welecher, wenn die Fliissigkeit zum Kochen gebracht, in einen 
chocoladebraunen Niedersehlag ungewandelt wird. 

Beide Fillungen sind in Wasser lislich. Die Lésung des 
velben Niederschlages ist gelblich, jene des chocoladebraunen 
roth getiirbt. 

Die Lislichkeit des chocoladebraunen Silbersalzes beginut 
erst dann, wenn der Niederschlag von dem Fiallungsmittel zum 
grissten Theile befreit ist und hinterliisst im Vacuum abgedampft 
das Salz undeutlich krystallinisch zurtick. 


seide Salze lésen sich in Ammoniak vollstiindig zu einer 


dunkelgelben Fliissigkeit aut. Wird das choecoladebraune Silber- 
salz in Salpetersiiure gelést und die gelbliche Lésung mit 
Ammoniak neutralisirt, so scheidet sich aus derselben wieder das 
urspriingliche gelbe Silbersalz aus, und kann beim Kochen 
wieder in das chocoladebraune umgewandelt werden. 

Wird dagegen statt der Siiture das mehrfach besprochene 
Kalikalksalz zur Darstellung der Silbersalze verwendet, so treten 
analoge Erscheinungen auf. Mit Silbernitrat entsteht in der 
neutralen Lisung des Kalikalksalzes eine citronengelbe Fiillung, 
welche beim Kochen ebenfalls in einen chocoladebraunen Nieder- 


schlag umgewandelt wird. 
Diese Niedersehliige enthalten aber neben Silber auch noch 
Kalk, sind daher Doppelsalze. 
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Die folgenden zwei der Analyse unterworfenen Silberver- 
hindungen erhielt ich aus der mit Ammoniak neutralisirten Cheli- 
ydronsiure durch Fiillung mit Silbernitrat, Kochen bis zur cho- 
eoladebraunen Fiirbung des Niederschlages und Filtration der 
heissen Fliissigkeit. 

Das Filtrat war gelb gefiirbt, beim Abkiihlen fiel daraus ein 
velblich gefiirbtes krystallinisches Salz, welches ausgewaschen, 
eetrocknet, der Untersuchung unterzogen wurde. 

Der am Filtrum gesammelte chocoladebraune Niedersehlag 





wurde ausgewaschen, bis er sich zu lésen anfing, dann getrocknet 
und das Silber bestimmt. 

Ich hatte von den beiden Verbindungen nur so viel, um die 
Silberbestimmung vornehmen zu kénnen. 

Bei der Analyse erhielt ich nachstehende Zahlen: 


I. Gelbes Silbersalz.! 
0-245 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz verloren 
) SQ)AV 
12.24" HO. 
0-215 Grn. der bei 100° C, getrockneten Substanz gaben 


1765 Grm. AgCl. 


Berechnet tiv 


C-H,0;.5Ag—+ 4H.0 Getunden 
ae —— af —_— — 
Ag = 61-76", 61-95" | 
4H,O = 12-10 12-249 | 


I. Choeoladebraunes Silbersalz,! 
0-601 Grm. Substanz gaben 0-535 Grm. AgCl. 


Berechnet tiir 


CHO. .4Ag Getunden 
Ag = 69-26", 68-56" , 


Die durch Fiillung des Kalikalksalzes mit Silbernitrat erhal- 
‘ecnen Niedersehliige waren Doppelsalze und ergaben bei der 
Analyse Werthe, welche nicht genau tibereinstimmen, offenbar 


' Neuerliche Bereitung behuts ecingehender Analyse dieser Salze 


vind eben vorgenommen. 
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desshalb, weil die Niederschliige beim Auswaschen nicht unver- 
‘inderlich sind. 
Ill. Gelbes Doppelsalz. 
1:019Grm. Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0-633 Grmn. 
AgCl, 0-061 Grm. CaO. 


Berechnet ftir 
ClH.O-.2Ag1/,Ca-+ 2H,0 





Getunden 
I 


eet eel 
Ag = 45-86", 46-75"), 
Cas 4:24 4°34 


IV. Chocoladebraunes Doppelsalz. 
792 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben 


0: 
0°653 Grm. AgCl, 0-028 Grin. CaO. 


Bereehnet tiir 


C-H,0,.3Ag. I of ‘a 
. wae i 


Grefunden 
— a 


a 7" ‘).170 
Ag = 59-77°/, 62-17°/, 
1Ca= 3-69 3° D4 


Die durch Fallung des Kalikalksalzes mit Bleizucker, ferner 
mit Chlorbarium erhaltenen citronengelben Niederschliige erwiesen 
sich auch als Doppelsalze und gaben bei der Analyse folgende 
Werthe: 

V. Bleicaleiumsalz. 

O-s48 Grm. Substanz, bei 120° C. getrocknet, gaben 

0-591 Grm. PbSO,, 0-0789 Grm. CaO. 


Berechnet tiir 


2 C-HLO-,).pbdeca 3+ 6H.O (retunden 

a i a a” 
Ph = 47-85" , 47-61%), 
Ca= 5-64 O° D7 


VI. Baryumealeciumsalz. 


0-756 Grm. bei 140° C. getrocknete Substanz gaben 


O° 459 Gr. BasoO,, 0-097 Grm. CaO. 
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Berechnet fiir 


4 C-H.O; BaCa Getunden 
Ba = 36°53", 35-72. 
Ca = 10°66 9-16 


VIL. Kaliumealeiumsals. 


Endlich habe ich noch das geléeartige Kalikalksaiz der Ana- 
lyse unterzogen und zu diesem Zwecke die alkalische Lisung 
desselben mit Essigsiiure neutralisirt, mit Alkohol gefiillt, aber- 
mals in Wasser gelist und mit Alkohol gefiillt und diesen Process 
so lange wiederholt, bis der Weingeist nichts Fixes mehr aufnahm. 

Diese Verbindung bildete ein blassgelbliches leichtes Pulver. 
Die Analyse ergab folgende Resultate: 

0-639 Grm. Substanz, bei 120° (. getrocknet, gaben 
0-151 Grm. CaO, 0-130 Grm. K,SO,. 





Berechnet fiir 


CLHLO-.3ca.K + 2HLO (refunden 
a” —_—— 

Ca = 18-01" i 17-90" P 

K = 11-70 11-00 


Aus den vorstehenden Analysen ergibt sich, namentlich aus 
dem der Elementaranalyse unterworfenen wasserfreien Caleium- 
salze CLJH,O,.Ca, die Formel der Chelihydronsiiure = C,1,0,, 
welche dureh die Untersuchung der anderen Verbindungen bestii- 
tigt wird, in denen drei oder vier H im Siiuremolekitil durch 
Metalle ersetzt sind. 

Darnach wiirde sich die aus der Chelidonsiiure durch Ein- 
wirkung von alkalischen Hydroxyden entstandene gelbe Siiure, 
die Chelihydronsiiure, von der Chelidonsiiure nur durch die 
Elemente des H,O unterscheiden. 


Kinwirkung von Ammoniak auf Chelidonsiure und Bildung 
der Chelidammsiure. C,H,NO.. 


Die Chelidammsiiure entsteht aus der Chelidonsiure, wenn 
Lisungen derselben mit Uberschuss von Ammoniak abgedampft 
werden. Die abgedampfte Salzmasse enthilt dann keine Cheli- 
Jonsiiture mehr, sondern das Ammonsalz der neu entstandenen 
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stickstoffhaltigen Siure, welche auch von Lietzenmayer dar 
vestellt wurde, und die von Lieben und Haitinger als Oxy. 
pyridincarbonsiiure angesehen wird. 

Sie ist C,H,NO, zusammengesetzt. Ihre Bildung wird dure! 
die Gleichung 

C,H,O, + NH, =C,H,NO, + H,O 
ersichtlich. ; 

Diese stickstoffhiiltige Siiure, respective ihre Salze bilden 
sich auch leicht, wenn chelidonsaure Salze mit Ammoniak 
behandelt werden. 

Ubergiesst man nimlich neutrales chelidonsaures Blei-Silber 
oder das Kalksalz ete. mit Ammoniak und lisst es liingere Zeit 
bei gewohnlicher Temperatur auf die Salze einwirken, so werden 
die ungefiirbten Salze voriibergehend gelblich gefirbt ; das Blei- 
und Silbersalz lésen sich nach und nach endlich vollstiindig in 
der ammoniakalischen Fliissigkeit zu einer ungefiirbten Liésung 
auf, aus welcher beim Abdampfen ungetfirbte Krystalle der 
Doppelsalze von chelidammsaurem Blei- oder Silberammon 
heraustallen. Der Vorgang bei der Behandlung des chelidon- 
sauren Calciums ist ein etwas anderer; die ungefiirbten Nadeln 
des chelidonsauren Caleiums werden bei der Behandlung mit 
Ammoniak schwach gelblich gefirbt, sie lésen sich aber in der 
Ammoniakfliissigkeit nicht auf, wie es bei dem Blei- oder dem 
Silbersalz der Fall ist, sondern veriindern dabei nur ihre Krystall- 
form; sie verwandeln sich niimlieh in schwach gelblich gefirbte 
durchsichtige gréssere und kleinere, gewéhnlich zu Drusen 
zusammenhingende Prismen und stellen die Verbindung der 
Chelidammsiiure mit Ammon und Calcium dar. Dieses Doppel- 
salz ist in Wasser schwer léslich, beim Kochen list es sich unter 
Entwicklung von Ammoniak auf, und aus der Lésung krystallisirt 
beim Abdampten das in Wasser leicht lésliche, in ungefiirbten 
Nadeln krystallisirende zweibasische Kalksalz der Chelidamm- 
siiure heraus, 


Beim Erwiirmen geht diese Umwandlung der chelidonsauren 
Salze schneller vor sich. 

Die Chelidonsiiure lisst sich auch in dem Safte des Cheli- 
donkrautes mittelst Ammoniak in Chelidammsiure tiberftihren 
und direct aus dem Satte darstellen. 
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Wird der ausgepresste und coagulirte Saft mit Ammoniak in 
‘ yoyschuss versetzt und eine Zeit lang stehen gelassen, dann 
‘rirt, auf etwa die Hilfte des Volums abgedampft und mit 
lysiiure tibersittigt, so fiillt die Chelidammsiure aus der 
Vliissigkeit krystallinisch heraus, und wird durch Umkrystalli- 


J 


siren rein erhalten. 

Die auf die eine oder die andere Weise entstandenen cheli- 
dammsauren Salze wurden behufs der Abscheidung der Siiure in 
warmem Wasser gelést und die Lésung mit Salzsiiure iibersiiuert, 
das herausgefallene Krystallmehl in kochendem Wasser gelést, 
und die beim Erkalten abgeschiedenen Krystalle durch noeh- 





maliges Umkrystallisiren gereinigt. 

Die aut diese Weise, und zwar zumeist aus dem Ammon- 
kalksalz gewonnene Siiure krystallisirte in schwach gelblichen 
sechsseitigen Prismen und wurde von mir anfangs als das reine 
Siiurehydrat betrachtet und desshalb auch der Analyse unter- 
worten. 

Die Analysen (im Jahre 1854) der bei 100° C. getrockneten 
Siiure gaben nachstehende Werthe: 

[. 0°3295 Grm. Substanz, 0-516 Grn. CO,, 01147 Grin. HO. 
[l. O-2217 _—,, " 0-350, CO,,0°07T55 HO. 
Hl. 0-355, 0-560 ., CO,,0°1235 , 4H,O. 
IV. 0°5625 _,, ‘ O°574 . CO,,0-:124  . HO. 
V.0°525 , " O-424 Pt. 

Diese analytischen Resultate fiihrten nicht zu der Forme! 
der Chelidammsiiure C,H,NO., wie sich dieselbe aus der Unter- 
suchung der Salze und des Athers ergeben hat, sondern liessen 
dieselbe als eine Zusammensetzung aus C,,H,,N,0,, annelimen. 


Getunden 








Berechnet ~~ —— ns ~ ~ 
a I I] IIT 1\ \ 


('=42-979,, 42:88, 43°04°,, 43:34), 43°19° , 
= 3-45 3°88 3-78 3°89 3°84 
N==11-14 - ‘oe 11-44" | 





Vergleicht man die Zusammensetzung dieser Siiure mit jener 

(es reinen Chelidammsiiurehydrates, und zwar mit 2 Mol. des- 
cclbe \ \’ ‘ ree 1] . eS ‘ys lie ry tj "> 
‘ben — C,,H,)N,O,,, dann erscheint in der fraglchen Siure 


1 Plus von NH, enthalten. 
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Und es liesse sich die Siiure als eine Verbindung von Chi |; 
daminsiure mit saurem chelidammsauren Ammon 


C_H.NO, + C,H,NO,.NH, 


hetrachten. 

Diese Annahme wiirde dadurch eine Begriindung erlangen, 
weil sich bei dem Kochen der Siiure mit tiberschiissiger Kalilauge 
Ammoniak entwickelt. 

Nachdem jedoch das Kalkammonsalz, aus dem die Siiure 
abgeschieden wurde, eine fhnliche Zusammensetzung wie dic 
Siiure zeigte, und anniihernd zu der Forme! 








(C,,H,N,0,,.5ea) + 4H,0 


fiihrte, so ist es nicht unméglich, dass diese S&ure eine Art 
Doppelsiure sei, worin die 3N auch auf doppelte Weise, namlicli 
ein N auch als NH, darin gebunden vorkommt. 

Dass niimlich durch die Ammoniakeinwirkung auf das 
chelidonsaure Calcium 2 Mol. Chelidonsiéure sich in Chelidamm- 
siiure umwandeln, 1 Mol. davon aber noch amidirt wird, 


CHNO, + C,H,(NH,)O, + H,0, 


welche mit Uberschuss von Kalilauge gekocht unter Ammoniak- 
entwicklung in 2 Mol. Chelidammsiiure zerfallen kénnte. 

Zur Begriindung dieser Hypothese fehlen aber weitere 
Belege und ich lasse die Erklirung hieriiber vorliufig in Frage. 
und bemerke nur, dass Lietzenmayer bei der Analyse dieser 
Siiure ebentalls iihnliche Resultate erhielt, und weil er sich die 
Differenz nicht erkliren konnte, sie in Fehlerquellen der Ver- 
brennung suchte. 

Rein — ammoniakfrei — erhiilt man die Chelidammsiiure, 
wenn das dureh Salzsiiure abgeschiedene Krystallmehl derselben 
noch mit Kalilauge so lange in der Kochhitze behandelt witd, 
als sich noch Ammoniak entwickelt. Dann scheidet Salzsiiure 
die reine Siiure ab. 





Unmittelbar gleich echemisch rein wird die Siiure dargeste|!! 
durch Zersetzung der zweibasischen Salze mit CIH, am_ beste 
aus dem in Nadeln krystallisirten Kalksalz C,H,NO..Ca uni 
eimmaliges Umkrystallisiren derselben. | 
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Die Analyse der aus diesem Kalksalze dargestellten, in 
jombischen Prismen krystallisirten und bei 100° C. getrockneten 


acesepsic i : 


TN eae. 


Sjiure ergab: 
[. 0°3316 Grm, Substanz, 0-5154 Grm. CO,, 0:1037 Grm. H, 0. 











yy 
If. O-D60D—,, , OP253  . Pt. 
lil. 0-252 =, . O2aae . FX. 
Berechnet fiir (retunden 
C-H NO, Ya — “ 
—— [ (I Il 
C= 41-79", 42-09" ios _ 
a 
H— 35:48 3°D0 a -s 
N= 6:97 — T° OG" ‘ 6°59" m 


Die Analyse der bei 100° C. getrockneten Siiure fiihrt zu 
der Formel C,H,NO,. Aus der Zusammensetzung des Athers und 
der Salze ergibt sich, dass die bei 100° C. getrocknete Siure 
| Mol. Krystallwasser enthilt und die Formel des Siiurehydrat 
C.H,NO, ist. Trocknet man die Siure bei 130—140° C., so 
erleidet sie einen Gewichtsverlust, der 1 Mol. H,O gleichkommt. 

Diese zwei Siiuren, niimlich die reine aus dem chelidamm- 
sauren Kalksalze und jene aus dem chelidammsauren Ammon- 
kalksalze abgeschiedene ammonhiiltige Saéiure, unterscheiden sich 
von einander auch dureh ihre Krystallgestalt und dureh die Lés- 
lichkeit im Wasser. 

Das reine Chelidammsiiurehydrat krystallisirt in geraden 
rhombisechen Prismen und lést sich in 637 Theilen Wasser anf, | 
wogegen die ammonhiiltige Siiure zu ihrer Lisung 1576 Theile 
Wasser benéthigt und in sechsseitigen sehiefen Prismen krystal- 
lisirt. 

In Alkohol ist die Siiure sehr schwer lislich, in Ather fast 
unléslich. In warmen Wasser list sie sich in grésserer Menge 
als in kaltem auf und fillt bei dem Erkalten zum grossen Theile 
xrystallisirt heraus. Die Lésung der Siiure gibt mit Eisenvitriol 


und Eisenehlorid eine morgenrothe Firbung; eine gleiche, nur 
cesittigtere Fiirbune entsteht, wenn die Siiure mit Ammoniak 
icutralisirt wird. Die gelbrothe Reaction mit Eisenvitriol ver- 
indert sich aber bald und geht endlich in eine dunkel purpur- 
rothe Fiirbung tiber. 
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[In Mineralsiiuren list sie sich leicht auf, fallt aber bei dey, 
Verdiinnen mit Wasser wieder unverindert heraus. 

Durch Atzalkalien wird sie ebenfalls nicht angegritfen. Mii 
Atzalkalilauge gekocht, tritt der N nicht als Ammoniak heraus. 
ebensowenig liisst sich derselbe durch salpetrige Siiure elim- 
niren. Wird aber die Siiure mit geschmolzenem Atzalkali 
hehandelt, so Eisst sich der N in der Sechmelze als Cyan nach. 
weisen. 

3eim Erhitzen mit rauchender Salzsiiure in zugeschmolzener 
Roéhre durch 36 Stunden spaltet sich der Stickstoff auch nicht als 
Ammon ab. 

Mit Kaliumpermanganat — in alkalischen Lisungen 
erfolgt aber die Zersetzung der Siiure unter Entwicklung vou 
Ammoniak und Bildung von Oxalsiiure. 

Wird die Siure fiir sich einer héheren Temperatur  aus- 
vesetzt, so spalten sich 2CO, ab, und es destillirt eme unge- 
fiirbte Fliissigkeit, welche zu Krystallen erstarrt und das Chela- 
mid C.H.NO (Oxypyridin) darstellt. 

Bei der Behandlung mit Haloiden treten in das Molekiil der 
Chelidammsiiure zwei Atome von Br, Cl, oder J ein, und inden 
sie 2H vertreten, entstehen leicht krystallisirbare Siiuren, deren 
Lisungen mit Eisenchlorid eine schéne rothe Reaction geben, 
woraus sich dann die beziighchen Eisensalze in rothgefiirbten 
Nadeln abscheiden. 


Chelidammsaurer Athylither 
\ ( 2 H, 


C_LH JNO. 
: oe a | CoH. 


+ H,0. 

Wird Chelidammsiiure mit etwa gleichen Theilen Schwetel- 
siiure erwiirmt und nach der erfolgten Liésung Alkohol hinzu- 
gesetzt, so entsteht der Ather fast augenblicklich; setzt man dann 
der Fliissigkeit Wasser bis zum Eintritt einer leichten Triibung 


zu, so krystallisirt beim Erkalten der Ather in grossen wasser- 
hellen Siiulen heraus. 

Behuts der Reindarstellung des Athers wurde die saure 
Iliissigkeit mit Natronearbonat neutralisirt und mit Athylither 
ausgeschiittelt. 
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Die iitherische Lésung setzt nach dem Verdunsten eine 
suvetiirbte krystallinische Masse ab, aus weleher mittelst Lésen 
ui Wasser oder Weingeist feine Nadeln  herauskrystallisiren. 
Nach einmaligem Umkrystallisiren wird der Ather rein gewonnen. 

Der Ather krvstallisirt in langen, seidengliinzenden Nadeln. 
Ey sehmilzt bei 80—81° C. zu einer ungefiirbten Fliissigkeit, die 
unter 80° C. abgekihlt, schnell zu einer Krystallmasse erstarrt. 

Im Vacuum getrocknet, werden die Krystalle zuerst weich, 
cvummiartig, nach liingerem Trocknen verlieren sie wieder das 
cummiartige Aussehen und werden fest, weiss, emailartig. 

In Wasser, Alkohol und Ather ist das Athylchelidammat 
leicht léslich. 

Beim liingeren Kochen mit Wasser wird es zersetzt, es 
bildet sich wie bei dem chelidonsauren Athyl eine Athylsiiure, 
welche in Wasser schwerer léslich ist, in kurzen, dicken garben- 
firmig vereinigten Siiulen krystallisirt und erst iiber 200° (, 
schmilzt. 

Ammoniak ist sowoh! in der alkohol-iitherischen als auch 
wiisserigen Lisung ohne Einwirkung auf den Ather, ebenso 
indifferent verhiilt sich die salpetrige Siiure. 

Die Analyse des luftrockenen Athers gab: 

02325 Grm. Substanz, 0°4365 Grm. CO,, 0:1255 Grm. H,0. 
und fiihrte zu der summarischen Zusammensetzung C,,H,.NO,. 

serechnet Gefunden 

pay atta 
C == 51-°36"/, oO het ie 
H= 5-83 +99 





Der im Vacuum getrocknete Ather gab: 
[. 0°238 Grm. Substanz, 0-480 Grm. CO,, 0° 1195 Grm. H,0. 
I]. 0+ 2635 Grim. Substanz verloren beim Trocknen 0-019 H,0. 
Dies entspricht der Zusammensetzung 


' on, (Cie 
( 7H,NO, | C, H. 


Berechnet (refunden 
C = 55°23", 55°01°), 
H= 95:44 DDS 


H,O0 = 7:00 7°12 
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Chelidammsaure Salze. 


Die Chelidammsiiure gibt mit Basen, obgleich sie nur zwe; 
an Carboxyl gebundene Hydroxvle enthilt, doch drei Reihen vou 
Salzen, von denen ich einige, namentlich die mich niher inte- 
ressirenden Doppelsalze darstellte und analysirte. 


Chelidammsaures Bleiammon. C,H,NO,.Pb.NH,. 


Wird chelidonsaures Blei mit Ammoniak tibergossen uni 
lingere Zeit stehen gelassen — wie bereits im Eingange iiber 
Chelidammsiiure angeftihrt, — so wird das ungefirbte Salz 
schwach gelblich gefirbt. Die gelbe Fiairbung verschwindet bali, 
das Salz geht in Lisung tiber, aus welcher bei dem Verdunsten 
das Doppelsalz herauskrystallisirt. 

Es bildet ungefiirbte, durchsichtige Nadeln, welche an der 
Luft leicht verwittern und weiss werden. In Wasser ist es leicht 
lislich. Die Lisung reagirt neutral. Wird dieselbe liingere Zeit 
gekocht, so entwickelt sich Ammoniak, und es scheidet sich das 
zweibasische chelidammsaure Blei aus der Lésung ab. Dasselbe 
geschielit auf Zusatz einer Siiure. 

Durch Bleizuckerlésung entsteht eine Fiillung von drei- 
basischem chelidammsauren Blei. 

Die Analyse des bei 100° C. getrockneten Salzes gab: 

I. 0:4488 Grm. Substanz, 0+ 2655 Grin. Pb. 
Il. 04625, a O°3494 .  CO,, 0-060 Grm. H,0. 


Berechnet tiir 


C-H,NO;,PbDNH, Gefunden 

C = 20°74". 20°60" ,, 
m= J-4Q 1-44 
Pb = 51-1] 51°23 


Dreibasisches chelidammsaures Blei (C,H,NO,), Pb. 


Das vorangehende Doppelsalz wurde in Wasser gelést unl 
mit Bleizucker  gefiillt. Der entstandene Niederschlag hatte 
anfiinglich die Form weisser kiiseartiger Flocken; diese Fort 
iindert sich in kurzer Zeit, die Flocken verwandeln sich in lange. 
seidengliinzende Nadeln, welehe sich in heissem Wasser lése 
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uid bei dem Abkiihlen wieder in denselben seidengliinzenden 
\adeln herausfallen. Das Salz ist auch in Atzkalilauge leicht 
liishieh. 
Das Salz bei 100° C. getrocknet, gab: 
[. 0-508 Grm. Substanz, 0-320 Grn. Pb. 


(I. 0736 — ,, ‘ 0°466 ,  CO,, 0-051 Grm. H,0. 
serechnet fiir 
(C;H,NO,),.5Pb Gefunden 
C = 17-13" ‘ 17-26" ‘ 
H — O-40 0-76 
Pb — 03°35 62-99 


Zweibasisches chelidammsaures BleiC,H,NO,.Pb. 


Kine verdiinnte wiisserige Lésung des Bleiammonsalzes 
wurde im Uberschusse mit Essigsiiure versetzt. Es enstand ein 
weisser, schwerer, sich schnell absetzender Niedersehlag. Diese 
Verbindung bildet ein feines, schneeweisses, zart anzuftihlendes 
Pulver, welches unter dem Mikroskope betrachtet, aus durch- 
sichtigen Prismen oder feinen, kreuzférmig zusammenhiingenden 
Nadeln besteht. 

In Wasser und Essigsiiure ist es fast unléslich, es list sich 
dagegen in reinen, und unter Entwicklung von Koblensiiure auch 
i) kohlensauren Alkalien leicht auf und verhilt sich darnach 
vegen die Carbonate wie eine Siiure. 

Die Analyse des bei 100° C. getrockneten Salzes gab: 

|. 0-652 Grm. Substanz, 0-3449 Grm. Pb. 


ll. 0-688 ‘ m QO: 544 ‘ CQ,, QO: Qd35 Grm. H,0. 
Berechnet fiir 
C-H,NO;.P?b Getunden 
C = 21-65" , 21-57", 
H=— 0-7 O-86 


52-90 


we 
_ 


Pb — 503-3! 


Diese drei vorbeschriebenen Bleisalze werden bei dem 
‘iizen tiber 250° C. zersetzt und es destillirt unter Entwicklung 


Kohlensiiure das Spaltungsproduct der Chelidammsiiure, 
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welches im Retortenhalse krystallinisch erstarrt und auf diese) 
Wege gleich vollstiindig rein erhalten werden kann. 


ae a ae Si ns 
iit Cys NRE ig aera 


Chelidammsaures Bleisilber C,H,NO..PbAg. 
Diese Verbindung wurde durch Fiillung der verdiinntey 
Lisung des Bleiammonsalzes mit Silbernitrat dargestellt. 


Der gebildete Niederschlag stellt ein weisses, schweres, in 





Wasser unlisliches Pulver dar, aus welchem sich bei dew 
Erhitzen tiber 250° C. ebenfalls CO, abspaltet und das Amid 
tiberdestillirt. 

Die Analyse des bei 100° C. getrockneten Salzes gab: 





[. 0°556 Grm. Substanz, 0-264 Grm. PbS, 0-162 Grm. Ag(), 
II], 0°8325 , " 0-528 , CO, 0:044 , H,0. 
Berechnet fiir 
CLH,NO;PbAg Gefunden 
C = 16-970, 17-299), 
H— 0:40 0-58 
Pb = 41-82 41-14 
Ag = 21-82 21-94 


Chelidammsaures Bleibaryum (C,H,NO.), Pb, Ba + 3H,0. 
Das zur Analyse verwendete Salz wurde erhalten dureli 
Vermischung heisser Lisungen von dem Bleiammonsalze mit 
Chlorbarvum. Beim Abkiihlen krystallisirten feine, kurze Nadeln 
heraus, welche mittelst Waschen mit Wasser von tiberschiissigem 
Chlorbaryum befreit wurden. Beim freiwilligen Verdampfen eincr 
gesiittigten Lisung des Salzes krystallisiren lange, ungefiirbte, 
rhombische Séiulen heraus. Das Salz ist in kaltem Wasser 
schwer, in warmem leicht léslich. 
Die Analyse des bei 100° C. getrockneten Salzes gab: 
I. 1-161 Grm. Substanz, 0-603 Grm. PbS, 0-289 Grm. BaS.0,,. 
Il. 4:028 Grm. Substanz verloren beim Trocknen 5:71°/, H,0. 


Berechnet tiir 





(CHLNO;),Pb.Ba (retunden 
Pb = 45-449, 44-979), 
Ba = 15:04 15-00 


Das Krystallwasser betrug 3H,0. 


q 
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) § 
4 hbelidammsaures Bleikalium C,H,NO,.PbK + 3110. 


Wie vorne bereits bemerkt, lést sich zweibasisches cheli- 
Jammsaures Blei nicht blos in Alkalien auf, sondern ist im 
stande, kohlensaures Kali selbst zu zersetzen. 

Es wurde zur Darstellung dieser Doppelverbindung zwei- 
basisches chelidammsaures Blei mit warmem Wasser angeriihrt 
und kohlensaures Kalium so lange zugesetzt, bis eine vollstiindige 
Lisung erfolgte und die Fltissigkeit eine alkalische Reaction 
annabm. Beim Abkiihlen krystallisirt die grésste Menge des 
Doppelsalzes heraus und wurde dureh einmaliges Umkrystalli- 
siren rein erhalten. 





Das Salz ist in kaltem Wasser schwer, in warmem leicht 
lislich. Dureh anhaltendes Kochen im Wasser wird es wieder 
versetzt; zweibasisches chelidammsaures Blei fillt heraus und 
die Lisung nimmt eine alkalische Reation an. 

Die Analyse des bei 100° C, getrockneten Salzes ergab: 

[. 1:164 Grm. Substanz, 0°6465 Grm. PbS, 0°240 Grin. K,SO,. 
I]. 5°248 Grm. lufttrockenen Salzes verlor bei 100° 0-356 Grm. 


H,0. 
Berechnet fiir 
C-H,NO,.PbK (retunden 
2  —He ee OO ee” 
Pb _— 48 : 57 7 48 ‘ 10° A 
K = 9:20 Q-26 


Das Salz krystallisirt mit 5H,O. 


Chelidammsaures Silber C,H,NO..Ag,. 


Wurde durch Fillung der Chelidammsiiure mit Silbernitrat 
erhalten. Es bildet einen gallertartigen, dem Thonerdehydrat 
‘inlichen Niederschlag, welcher schwer auszuwaschen ist. In 
<ochendem Wasser ist es lislich, beim Abkiihlen fillt das Salz 
wieder gallertartig heraus. 





Die Analyse des bei 100° C. getrockneten Salzes ergab: 
. 0-325 Grm. Substanz, 0: 2305 Grm. AgCl. 
/O-5975 , , 0-46] , €O,,0°060 Grm. H,0. 
" 30) 


‘7 
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Berechnet fiir 


C-H,NO,.Ag. Getunden 

C = 21-16", 21:04", 
HH O75 eae 
Ag — 54°41 53°40 


Kalksalze der Chelidammsaure. 


[ch habe drei Kalkverbindungen der Chelidammsiure dar- 


vestellt und untersucht, und zwar: 


C,H,NO.Ca 
(CH, NO;), Ca, 
C,H,NO,Ca.NH, 


und endlich existirt noch eine Kalkammoniumverbindung, deren 
Analyse zu der Zusammensetzung fiilrte: 


C.H,NO, .2caNH, | 
es ORNs! 48,0, 


C.H,NO, .3ca 


welche aber auch als cine Verbindung der vorne betrachteten 
Doppelsiiure C,,H,,N,0,, angesehen werden kann. 


C,,H.N,O,,.2!,Ca + 4H,0. 


Werden Krystalle von chelidonsaurem Caleium in einem Kolben 
im Uberschuss mit Ammoniak tibergossen, und lingere Zeit bei 
gewohnlicher Temperatur stehen gelassen, so treten dbnliche 
Erscheinungen auf, wie bei der Behandlung des chelidonsauren 
Bleies mit Ammoniak. 

Die Fliissigkeit firbt sich nach und nach gelblich, die nadel- 
firmigen Krystalle des Kalksalzes verlieren ihre Form und ver. 
wandeln sich anfangs in vierseitige Prismen und nach etwa vier 
bis sechs Tagen ist das ganze Kalksalz der Chelidonsiiure in 
ungleich sechsseitigen Prismen von schwach gelblicher Fiirbung 
umgewandelt. | 

Die von Ammoniak befreiten und mit Wasser gewaschenet 
Krystalle stellen ein sehwach gelblich gefiirbtes Krystallinc!i! 
dar, welehes bei dem Erwiirmen sich gelh fiirbt. Dieses ist i) 


Wasser sehr schwer lislich. Wird es in Wasser anhaltend 
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‘ eckocht, so zersetzt es sich unter Ammoniakentwicklung, es 
; eatstelt eine ungefirbte Lésung, aus der beim Abdampten 


vgefiirbte Nadeln des zweibasischen chelidammsauren Caleiums 
nerauskrystallisiren. 
Die Analyse der im Vacuum getrockneten Verbindung ergab: 
[. 0:4726 Grm. Substanz, 0-5168 Grm. CO,, 0351 Grn. H, 0. 
Il. 0-303 Grm. Substanz, im Vacuum 0-0954 Grm. H,O. 
Diese Zahlen wiirden der Formel einer Doppelverbindung 
entsprechen, welche betrachtet werden kann, bestehend aus: 


C,H, NO, .2ca.NH, | 
e. ° , ( 
C.H,NO. .d5ea . 4H,0 


oder 
\ “f 1 ‘, 
(C,,H.N,O,, .24,€a) + 4H, 0. 


Bereehnet datiir Getunden 
- a ee ~ a —,. 
C — 30°55" . PY. TO" ‘ 
H= 2:92 3°49 
Ca = 18-18 19°92 


Zweibasisches chelidammsaures Caleium 
C.H,NO..Ca + 2H,0. 

Wird das vorangefiihrte Doppelsalz mit Wasser anhaltend 
gekocht, so geht es, wie bereits bemerkt, unter Ammoniak- 
entwicklung in Lisung, aus welcher bei dem Abdampfen unge- 
tirbte biischelformig angereihte Nadeln herausfallen, welche 
dureh Umkrystallisiren rein erhalten werden. Das Salz_bildet 
scidengliinzende, nadelf6rmige Krystalle, welche unter dem 
Mikroskope betrachtet, aus sechsseitigen Siiulen bestehen. 

In heissem Wasser ist es leichter lislich als in kaltein. 

Die Analyse des bei 100° C. getrockneten Salzes ergab: 

lL. O-3872 Gr. Substanz, 0- 2048 Grm. CaSO,. 
Il. O-3138 O° 3752 CO,, 0:0796 Grm. H, 0. 


oh) e 


Berechnet fiir 





C-H,NO; .Ca 4-2H.O Gefunden 
. ————— ee ate — 

‘ )e a ie >” 9). : “” 
( —es 52 Os 0 Jou 0] rn 
H— 2:72 3°18 
Ca = 15°56 1D-56 


30% 
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Dreibasisches chelidammsaures Calcium 
(CH, NO,), Cag. 

Wird eine coneentrirte Lisung des vorher beschriebeney 
zweibasischen chelidammsauren Caleiums in einem verschlossene i 
Gefiisse mit Kalkwasser versetzt, so nimmt die farblose Fliissic- 
keit eine gelbliche Firbung an, und nach etwa 24stiindigen 
Stehen krvstallisiren aus derselben durchsichtige, sehwaci) 
celblich gefiirbte Prismen heraus, welche mit Wasser gewascheu, 
darin kaum léslieh sind. 

Wird das Salz mit Wasser anhaltend gekocht, so scheidet 
sich Kalk ab, und aus der Lisung krystallisirt das zweibasisc lic 
Salz heraus. 

Die Analyse des bei 100° C. getrockneten Salzes ergab: 

[. 0-310 Grm. Substanz, 0-2206 Grm. CaSO,. 


Il. O-4062 . , 0-397 =, CO,, 0-117 Grim. H,0. 
Berechnet tiir 
C-H.NO,).Cas + 8H,0O Getunden 
—— = — 
C = 26°92" r 26-67" . 
H — 3:20 3°O2 
Ca = 19°23 19-80 


Chelidammsaures Calciumammonium 
C.H,NO,Ca.NH, +- 2H,0. 


Dieses Doppelsalz entsteht, wenn eine Lisung von chieli- 
dammsaurem Ammon wit einer Lisung von Chlorealeium ver- 
mischt wird. Setzt man dann zu der Fliissigkeit noch einive 
Tropfen von Ammoniak bis zur sehwach alkalischen Reaction, 
so gesteht die Fliissigkeit zu einem Krystallbrei. 

[Im Vacuum und bei 100° C. getrocknetes, nach zwei 
Bereitungen, ergab bei der Analyse: 

[. 0°5153 Grm. Substanz, 0-111 Grm. CaCO... 


IT. O-2654 " O-O95 
Berechnet fiir (retunden 
CZHNO;.Ca. NHy + 2H,0 SS ee 


go Staal I II 


Ca = 14-32", 14:17", 14+32°/, 
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Untersuchung iiber Chelidonsiiure. Shar 


Aus der vorstehenden Untersuchung der Verbindungen der 
iclidammsiure ergibt sich die Formel des Siiurelivdrates 


(_11NO. und mit H,O krystallisirt C,H,NO, +- H,0. 
Danach enthalt sie drei Hydroxile, von denen nur zwei 
“siurehydroxile sind. Es lassen sich aber — wie die Unter- 


achung der Salze zeigte, sogar alle drei durch M’ ersetzen und 


f 


‘efern daher eine Reihe ein- bis zwei- und dreibasischer ein- 


—+ 


acher oder Doppelsalze. 

Bemerkenswerth ist die EKigenschatt des zweibasischen 
chelidammsauren Bleies, welches sich wie eine Siiure verhiilt, 
indem es kohlensaure Alkalien unter Entwicklung von CO, zersetzt. 


Halogenderivate der Chelidammsiiure. 


In der Chelidammsiiure lassen si¢h 2H dureh Haloide 
ersetzen und es entstehen die entsprechenden Substitutions- 
producte, die Brom-, Chlor- und Jodchelidammsiiure. Bei der 
directen Behandlung der Chelidamisiiure mit Cl. Br, J ergab 
sich, dass am leichtesten die Bromirung der Siiure vor sich gehe. 
Das Brom wirkt unmittelbar aut die in Wasser vertheilte Siiure 
ein, und verwandelt sie in kurzer Zeit unter Bildung von Brom- 
wasserstoff in die Bromchelidammsiiure. 

Das Chlor steht in seiner Wirkung dem Brom nach; die 
Chlorirung findet nur langsam statt, wenn aut die in Wasser ver- 
theilte Siiure Chlorgas eingeleitet wird. 

Jhlorkalk oder Salzsiiure und Salpetersiiure wirken dagegen 
cnergischer, es treten aber leicht Zersetzungsproducte auf, und | 
zwar Chloraceton und Oxalsiiure. Jod ist dagegen auf die Siiure 
ohne Einwirkung. 

Ks lassen sich die zwei letzteren Substitutionsproducte doch 
auch leicht darstellen, wenn die Chelidammsiiure in alkalischen 
Losungen mit Chlor und Jod behandelt wird. 

Alle drei Siiuren kennzeichnen sich dureh die Eigenschatt, 
wit Kisenchlorid eine purpurrothe Fiirbung zu geben. 


Bromehelidammsiiure C,H,Br,NO, +- 2H,0. 


Die Chelidammsiiure wurde mit wenig Wasser angeriilirt 


«i nach und nach Brom zugesetzt. 
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Das Brom verschwand raseh unter Temperaturserhéhung wi 
Bildung von Bromwasserstoff und das Krystallmehl der Che}; 
dammsiiure verwandelt sich in kurzer Zeit in feine, ungefiirhi: 
Nadeln. Setzt inan auf einmal grissere Mengen von Brom zu nj! 
liisst es eine Zeit lang stehen, so erstarrt das Ganze zu eine; 
krystallinischen Masse. 

Werden dann die Krystalle von der Mutterlauge getreni 
und umkrystallisirt, so erhiilt man die Siiure rein. 

Die Siiure krystallisirt aus heissen Lésungen und _ bilde 
vrissere, mit dem blossen Auge bestimmbare Krvystallformen. 

In kaltem Wasser ist sie etwas schwer, in warmem dagegen 
leicht lislich. Der grésste Theil krystallisirt aus emer warm- 
vesiittigten Lisung entweder in langen, ungefirbten Nadeln oder 
erdsseren Prismen heraus. 

Die Krystalle verwittern an der Luft und werden asbest- 
iihnlich. In Alkohol ist sie schwer lislich. In warmer Salz- oder 
Schwetelsiiure list sich die Siure unveriindert auf. Bei dem 
Erkalten oder Verdiinnen mit Wasser fiillt sie wieder unverindert 
heraus. 

Beim Erhitzen verhiilt sich die Siiure wie Chelidammsiiure, 
es entsteht unter Abspaltung von Kohlensiure ein gebromtes 
Amid, welches, wenn vorsichtig erhitzt wird, leicht sublimirt wad 
aus perlnutterglinzenden Bliittchen besteht, welehe, unter dem 
Mikroskope betraechtet, rhombische, dem Cholesterin ihnliche 
Tateln darstellen. 

Mit Basen gibt sie theils in Wasser lisliche, theils unléslicli 
Salze. Mit Eisenchlorid entstcht eine purpurrothe Firbung, aus 
concentrirten Lisungen scheiden sich sofort lange rothgefiirbte 
Nadeln des Eisensalzes ab. 

Untersucht wurde nur die Siiure und das Silbersalz. 

Die Siiure lieferte bei der Analyse folgende Werthe: 

l. 3°1226 Grm. bei 100° C. getrocknete Substanz gaben 

O-6268 Ag Br. 

Il. O° 6012 Grin, Substanz gaben 0-°5416Grm. CO, 0:0554 Gnu. 

HO. 


Ill. 8°1226 Grn. lufttrockene Siiure verlor bei 100° C.0°3116 Gru. 
H,O 
VU. 




















’ Untersuchung iiber Chelidonsiinre. Oy 
‘ 
: Berechnet tiir 
C.H. Br, NO; 4-2H,0 Getinden 
‘4 ye aa — — 
C = 24-64" 24-57" 
send ir 0 = 0 
H= 0:88 1-03 
Br = 46°92 46°34 
2H,.0 = 9-55 Q- G8 


cr 


Bromchelidammsaures Silber C, HBr, NO. Ag,. 
Bromehelidammsiure wurde in Wasser gelést und mit 
silbernitrat gefillt, der entstandene aus gebogenen vertilzten 
Nadeln bestehende Niederschlag mit Wasser ausgewaschen und 
bei 100° C. getrocknet. Die Siiure wird hiebei fast vollstiindig 
ausgefillt und der Niederschlag ist im Wasser fast unlislich. 
Die Analyse ergab: 
I, 0° 8525 Grm. Substanz 0°456 Grm. Ag Br. 
I]. 0°5344 Grm. Substanz 0+ 2935 Grin. CO, O-O1L19 Grin. HO. 


Berecehnet fiir 


C- HBr, NO, Ag, Getunden 
, y%.« 120 70 

( aaie bp 1 0 ] | e’ 0 
H=: 0-18 0-23 
Age = 38:92 58° OO 


Chlorchelidammsiure C,H, Cl, NO, .1,O. 

Behufs der Darstellung dieses Substitutionsproductes wurde 
die Chelidonsiiure im Mbersehuss von Atzkalilauge gelést und in 
(ie Lésungen Chlorgas veleitet. 

Die mittelst Erwiirmens von Chlor befreite Fliissigkeit wurde 
dann mit Salzsiiure iibersiiuert, die herauskrystallisirte Siiure in 
Wasser gelist und dureh wiederholtes Umkrystallisiren ¢ereinigt. 

Die Siure krystallisirt in feinen durchsichtigen, biischel 
lormig angereihten Nadeln, welche aus schief rhombischen Siiulen 
bestehen, 

An der Luft verwittern die Krystalle und erhalten ein asbest- 

irtiges Aussehen. 

In Wasser, namentlich in warmem, list sich die Siiure 

icht auf, etwas schwerer lislich ist sie in Alkohol. 

thr chemisches Verhalten ist jenem der Bromehelidammsiiure 


eich, 
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Das Brom verschwand rasch unter Temperaturserhéhung wi 
Bildung von Bromwasserstoff und das Krystallmehl der Che}; 
dammsiiure verwandelt sich in kurzer Zeit in feine, ungefiirlie 
Nadeln. Setzt man auf einmal grissere Mengen von Brom zu wii 
liisst es eine Zeit lang stehen, so erstarrt das Ganze zu einey 
krvstallinischen Masse. 

Werden dann die Krystalle von der Mutterlauge getreni 
und wnkrystallisirt, so erhilt man die Siiure rein. 

Die Siiure krystallisirt aus heissen Liésungen und _ bilde: 
vrissere, mit dem blossen Auge bestimmbare Krystallformen. 

In kaltem Wasser ist sie etwas schwer, in warmem dagege 
leicht léslich. Der grésste Theil krystallisirt aus einer warm- 
vesiittigten Lisung entweder in langen, ungefirbten Nadeln oder 
crésseren Prismen heraus. 

Die Krystalle verwittern an der Luft und werden asbest- 
iihnlich. In Alkohol ist sie schwer lislich. In warmer Salz- oder 
Schwetelsiiure list sich die Siiure unveriindert auf. Bei dein 
Erkalten oder Verdiinnen mit Wasser fiillt sie wieder unveriinder' 
heraus. 

Beim Erhitzen verhiilt sich die Siiure wie Chelidammsiiure, 
es entsteht unter Abspaltung von Kohlensiure ein gebromtes 
Amid, welches, wenn vorsichtig erhitzt wird, leicht sublimirt wid 
aus perlnutterglinzenden Bliittechen besteht, welehe, unter dei 
Mikroskope betrachtet, rhombische, dem Cholesterin dhnliche 
Tateln darstellen. 

Mit Basen gibt sie theils in Wasser lésliche, theils unléslicle 
Salze. Mit Eisenchlorid entsteht eine purpurrothe Fiirbung, aus 
concentrirten Lisungen scheiden sich sofort lange rothgefiirbte 
Nadeln des Eisensalzes ab. 

Untersucht wurde nur die Siiure und das Silbersalz. 

Die Siiure lieferte bei der Analyse folgende Werthe: 

1. 3:1226 Grim. bei 100° C. getrocknete Substanz gaben 

O° 6268 Ag Br. 

Il. O-6012 Gr. Substanz gaben 0:°5416Grm. CO, 0: 0554 Grin. 

HO. 


Ill. 5°1226Grm. lutttroekene Siiure verlor bei 100° C.0°3116 Gru. 
H,0. 
2 


Se 


Fi 
Oe 
$ 
a 
4 




















: Untersuchung iiber Chelidonsiiure. oe) 
| 
tl | Berechnet fiir 
CH. Bry NO; +-2H,0 Grefunden 
. : ~ ae a — — 
e C= 24-64") 24-579. 
( 
! H= 066 1-03 
. 3r = 46°92 46°84 
. — Q.AF OR 
2H,O0 = 9°55 GQ. Ge 
Bromchelidammsaures Silber C, HBr, NO. Ag,. 
t | Bromchelidammsiure wurde in Wasser gelést und mit 


Silbernitrat gefillt, der entstandene aus gebogenen vertilzten 
Nadeln bestehende Niedersechlag mit Wasser ausgewaschen und 
hei 100° C. getrocknet. Die Siiure wird hiebei fast vollstiindig 
ausgefillt und der Niederschlag ist im Wasser fast unléslieh. 
Die Analyse ergab: 
I, 08525 Grm. Substanz 0°456 Grim. Ag Br. 


If. 0°5344 Grm. Substanz 0+ 2933 Grin. CO, O° 0119 Grin. HO. 


Berechnet tir 


C- 1 Br, NO; Ag. Getunden 
—— ee — — 
__— a on ited 

( annie i= 1s 0 ] | a 0 
n= «© 3S 25 
Ag = 38:92 BRO 


Chlorechelidammsiure C,H, Cl, NO,.1,0O. 
Behuts der Darstellung dieses Substitutionsproductes wurde 
die Chelidonsiiure im Ubersehuss von Atzkalilauge gelést und in 





(ie Lésungen Chlorgas geleitet. 
Die mittelst Erwiirmens von Chlor befreite Fliissigkeit wurde 





dann mit Salzsiiure iibersiiuert, die herauskrystallisirte Siiure in 
Wasser gelist und dureh wiederholtes Umkrystallisiren gereinigt. 

Die Siure krystallisirt in feinen durchsichtigen, biischel- 
lormig angereilten Nadeln, welche aus schief rhombischen Siiulen 
bestehen. 

An der Luft verwittern die Krystalle und erhalten ein asbest- 
urtiges Aussehen. 

In Wasser, namentlich in warmem, list sich die Siiure 

icht aut, etwas schwerer léslich ist sie in Alkohol. 
hr chemisches Verhalten ist jenem der Bromehelidammasiiure 


lei¢h, 


iS Mert LS: 
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Bei héherer Temperatur spaltet sich Kohlensiure un 
Bildung von gechlortem, in Nadeln sublimirbaren Amid. Mit Eise :- 
chlorid entsteht dieselbe purpurrothe Reaction wie mit der Bro: 
chelidammsiiure. Mit Silbernitrat oder Bleiacetat entstehen weis- 
flockige Niederschlige, welche beim Erwiarmen krystallinis: ) 
werden, sich in kochendem Wasser lésen und in Nadeln heraus- 
krystallisiren. 

Die Analyse gab: 


I. 0-508 Grm. lufttrockener Séure verlor bei 100° ©, 
0-034 Grn. H,O. 
Il. 0-2365 Grm. Substanz der bei 100° getrockneten Siiure 
0°2776 Grm. CO,, 0-036 Grm. HO. 
Uf. 0-419 Grm. Substanz 0-505 Grm. AgCl. 


Berechnet titr Getunden 
CHCl, NO; +-,0 ~ nna — 
ee ee I II It 
C= 5?°-00" a 92°)" . oe 
H= 1-14 — 1:1] — 
("| — 50°92 — —_— DQ. TO" 
H, O = 6°66 6-69" _ _ 
“ 


Chlorchelidammsaures Silber C,Cl, NO..Ag,. 


Die wiisserige Lisung der Siiure wurde mit Ammoniak 
neutralisirt und mit Silbernitrat versetzt, der entstandene Nieder- 
schlag mittelst Aufkochens in Lisung gebracht und das beim 
Abkiihlen in feinen Nadeln herauskrystallisirte Salz dureh Um- 
krystallisiren gereinigt. 

Die Analyse des bei 100° getrockneten Salzes gab: 


lL. 0-516 Grm, Substang 0-290 Grm. CO,, 0-249 Grm. H,0. 
Il. 0-412 Grm. Substanz 0+220 Grm. CO,, 0-008 Grm. H,0. 


Berechnet fiir Getunden 
C, Cl, NO, Ag. ? ee _— ——————__ 
. a ee | Il 
C= 14-66", sii 14-569, 
i= _ _ (20 
Cl = 12-39 11-94", - 
Ag = 56°55 HOH: PO ite 
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eer - 
init aE iia 


Chlorehelidammsaures Blei 2(C,Cl, Ne ). Pb. 


Wurde wie das Silbersalz mittelst Fillung der Siure mit 
ieizuckerlésung und Lisung des krystallinischen Niederschlages 
vd Umkrystallisiren erhalten. 

In dem bei 100° C. getroekneten Bleisalz wurde bloss das 





Viei bestimmt. 0: 2796 Grm. Salz gaben 0: 2249 Grm. Pb s¢ as 


Berechnet tiir 
2(C, Cl, NO; Pb (setunden 
a aa ee — — 


Ph = DdD-49" - y4- so" ‘ 


Die Zusammensetzung der Chlorchelidammsiiure ist gleich 
dem Bromderivat. Die zwei dargestellten Silbersalze  unter- 
scheiden sich von einander insofern, als in der bromehelidamm- 
siure zwei Atome und in der Chlorchelidammsiiure drei Atome 
Silber vorkommen. 


Jodchelidammsiiure CLH,J, NO.. 


Jod fiir sich oder in Lésung von Jodkalium greift die 
(helidammsiiure nicht an. 

Wird dagegen die Siiure im Uberschuss von Kalilauge gelist 
und Jod zugesetzt, bis die Lésung kein Jod mehr aufnimint, und 
die noch warme gelbliche Fliissigkeit mit Salzsiiure iibersiiuert, 
so erstarrt sie zu einer filzartigen, aus langen, feinen Nadeln 
bestehenden Masse. 

Werden die von der Mutterlauge getrennten Krystalle zwei- , 
ial umkrystallisirt, so ist die Siure bereits rn. 

Die Siure ist in kaltem und in warmem Wasser leicht 
lOslich. Die in der Wiirme bewirkte Lisung erstarrt stets zu einer 
liizartigen Krystallmasse. In Alkohol ist sic schwerer ldslich, 
noch unlislicher in Ather. 

Sie gibt die Reactionen der vorangehenden zwei Halogen- 
‘erivate, namentlich entsteht die rothe farbige Reaction mit 
“isenchlorid. Das Ejisensalz krystallisirt ebentalls in feinen, 
rothen Nadeln, und Silber- oder Bleisalze fiillen weisse Nieder- 
hiige heraus. 

Bei héherer Temperatur wird sie zersetzt, es entwickeln sich 
Olette Diimpfe von Jod, und es kann nicht — wie bei den 


% 
FA 
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friiheren Halogenderivaten — das entsprechende Jodchelamiy 
durch Sublimation dargestellt werden. 

Die Bestimmung des Jod bestiitigte eine analoge Zusamme i- 
setzung der Siiure mit den zwei vorangehenden Halogenderivate), 


[, 0-639 Grm. der Siiure lufttrocken, verlieren bei 100° ©. 
0-046 Grm. HO. 
HI. 0-593 Grm. Siiure gaben 0-635 Grim. Ag J. 


Berechnet fiir 
C-H., J, NO; Getunden 


D7 Se. 
( 


ae ) Eee 


J = 58°39*/, 


Chelamin (Oxypiridin) C,H, NO. 


Das Chelamin entsteht, sobald die Chelidammsiure einer 


héheren Temperatur ausgesetzt wird, oder auch, wenn die spiiter 
einzufiihrende Pyrosiiure (Chelsiinre), welche man bei der 
trockenen Destillation der Chelidonsiiure als Anhydrid erhilt, mit 
Ammoniak behandelt wird. 

Erhitzt man niimlich die Chelidammsiiure nach und nach 
hdher, so fiingt sie bei 250° C. an zu schmelzen, wird gelblich 
vefiirbt und nun beginnt unter bedeutendem Aufschiiumen eine 
betriichtliche Gasentwicklung. 

Das Gas ist Kohlensiiure. Diese Reaction dauert eine Zeit 
lang an, dann hért die Gasentwicklung auf und die friiher ziihe. 
stark schiiumende Masse wird diinntliissig. 

Wird sie nun weiter erhitzt, so kommt sie ins Kochen, wii 
wird die Operation in einer Retorte vorgenommen, so destillirt 
eine ungefiirbte Fliissigkeit itiber, welche schon im Retoitenhalse 
krystalliniseh erstarrt. 

Bei vorsichtiger Destillaion bleibt nur eine Spur Kolile 
zuriick. Zu Ende der Destillation tritt ein sehwacher Gerucl 
nach Bittermandelél aut. 

Dieses zu emer Krystallmasse erstarrte Destillat wird in 
Wasser oder Alkohol gelist, woraus es rein herauskrystallisirt 


Bei der Bereitung kann die Destillation auch ganz wee 
fallen. Man erhitzt die Siiure in einer Schale aut etwa 250° ©.. 


ie 
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wo die Zersetzung beginnt und dann bei niedriger Temperatur 

rtschreitet. Der Process ist beendet, wenn der Inhalt diinnfliissig 
wird, ruhig schmilzt und sich keine Kohlensiiure mehr entwickelt. 
Aus der erkalteten krystallinischen Masse erhiilt man das Amid 
dureh Umkrystallisiren rein. 

Gleich unmittelbar rein erhilt man dasselbe, wenn statt der 
Siiure das chelidammsaure Blei einer Destillation unterworfen 
wird. 

Die Zersetzung des Salzes beginnt unter Entwicklung von 
kohlensaurem Gas, bei 280—300° C, und das Amid destillirt als 
eine vollkommen ungefirbte Fliissigkeit iiber, welehe zu ciner 
ungetiirbten, aus Nadeln bestehenden Masse erstarrt. 

Bei der Bereitung des Chelamids aus der Pyrosiiure wird das 
vewohnlich ungefiirbte Destillat, welehes — wenn es wasserfrei 
ist — neutral reagirt, mit concentrirtem Ammoniak in Uberschuss 
versetzt, und die schén morgenroth gefirbte Fliissigkeit bis zur 
Krystallisation abgedampft, wobei sie zu einer gelbgetiirbten, von 
ungefirbten Krystallen durechsetzten Masse erstarrt. Sie wird 
dann mit Alkohol behandelt. Die ungefiirbten. das Chelamid 
darstellenden Krystalle lésen sich in Alkohol auf und werden 
durch Umkrystallisiren gereinigt. 

Das auf die eine oder die andere Art erhaltene Chelamid 
krystallisirt in ungefirbten Nadeln oder grésseren Prismen, 
welche bei 62° C. sehmelzen und an der Luft leicht verwittern. 
Das vom Krystallwasser befreite Amid schmilzt auch noch unter 
100° C. etwa bei 95—96° C, 

Neuester Zeit wurden mehrere Oxypyridine von gleicher 
/usammensetzung CH. NO aber abweichenden Ejigenschatten, 
namentlich was den Schmelzpunkt betrifft, untersucht und bekannt 
vemacht. 


{ 


So schmilzt das von Ost untersuchte bei 148° C. Das von 
Fischer und Koérner bei 123°5° C. und Kénig’s und 
Geigy’s Oxypyridin bei 107° ©. 

Daraus ergibt sich, dass unser Oxypyridin mit dem voran- 


-cliilrten nicht identiseh ist. 

Ks ist in Wasser und Alkohol leicht, in Ather schwer lislich. 
Vasser list bei 15° C. gleiche Theile auf. Warm gemachte 
WOsungen erstarren beim Abkiililen zu einer Krystallmasse. 
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Die Reaction ist neutral. Mit Siiuren stellt es schén uy) 
leicht krystallisirende Verbindungen dar. Dies gilt aber ins 
besonders fiir die Salpetersiiureverbindung. 

Mit Platinehlorid gibt es ein in grossen Krystallen sehiy 
krystallisirtes Platindoppelsalz, mit Quecksilber zwei Ve 
bindungen, und vereinigt sich auch mit Silbernitrat. 

Mit Zinkstaub erhitzt, wird es, wie Lieben bereits zeigte, 71) 








Pyridin reducirt. 

Es liisst sich leicht bromiren und gibt ein in Wasser schwere; 
lisliches krystallisirtes Bromehelamid, welches leicht sublimir 
und mit Zinkstaub ebenfalls Pyridin entwickelt. 

Die Analyse (im Jahre 1855 ausgefiihrt) ergab folgende 


Resultate: 


[. 0-590 Grm. lufttroekener Substanz verlor beim Troecknen im 
Vacuum 0-100 Grm., H, 0. 
Il. 0-555 Grm. gaben 0-540 Grm. Pt. 
HHI. O- 2605, » O° 602, CO,, 0°124 Grm. H,O. 








ai 
IV. 0°209 » 94802 , CO,,0°100 , HO. 
¥. O-2238 sé, , Oro220 , CO,,0°115 , H,O. 
Borechnet tiir Getunden 
C,H,NO+H, 0 
—— I] [I] IV V 
C = 63°16°,, — _ GSO5" | OSAL! | OST" 
Hi 5°26 — — p29 yD] Dil 
N = 14°74 —_ M437", — ‘ine = 
H,O = 15-93 16-95" ee — - a 
“ 


Platinverbindung (C,H.NO.CIH), PtCl, + H, O. 


Die Platinverbindung wurde erhalten dureh Versetzen eine! 
mit Salzsiiure sehwach angesiiuerten, wiisserigen Lisung des 
Amids mit Platinehlorid, Abdampfen bis zur Krystallisation wnt! 
Reinigen der Krystalle dureh Umkrystallisiren. 


‘ Sta _ " M ’ ye " > . tes . | 

Es stellt ziemlich grosse rhombische Siulen von dunke!- 
gelber Farbe dar, welche an der Lutt verwittern, in Wasser ist ¢> 
leieht lislieh. 
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Die Analyse des bei 100° C. getrockneten Platinats ergab: 


[. 0:504 Grm. Substanz 0-372 Grm. CO,, 0-094 Grm. H,0. 





Hl. OOTTD ‘ iss . Pt 
HT. O- DDO p " Ors ., FH. 
[V. O-D40 ‘ 00-1705 , Pt, 
V. 2-007 ‘ - verlor beim TrocknenU: 156 Grm.H,O 


Berechnet tiir 








C-H,NO.CIH), Pt Cl, + Getunden 
+ H,0O a : 
cst eet wd II LI [\ \ 
, ‘ Wy. J vu 
C= 19-91%, 20129) — a =< . 
H=: 199 2-O7 _ — — — 
N= 465 — 463% Bs .- 
Pt = 32-75 in — 32409. 32519, 
H, 0 aaa 505 — — aren ee 6°10" A 


Quecksilberverbindungen. 


Das Amid gibt mit Quecksilberchlorid zwei Verbindungen; 
die eine entsteht, wenn Sublimatlésung mit Chelamid gefiillt wird, 
und bildet einen weissen krystallinischen, in Wasser schwer 
lislichen Niedersechlag. 

Die Bestimmung des Chlors und des Quecksilbers fiihrte zu 
der Formel C,H, NO Hg Cl,. 


0-381 Grm. Substanz gaben 0-156 Grm. Ag Cl, 0-136 Grin.- 


He S, 


Berechnet fiir 


C, H; NOHgCl, (;etunden 
Cl = 30°77°/, 30° 79°), 
He = 10-92 10°12 


Die zweite Verbindung wurde durch Fiillung des salzsauren 
Chelamids mit Sublimat, Lisen des krystallinischen Nieder- 
schlages in Wasser, woraus es in langen, weissen Nadeln 
ierauskrystallisirte, erhalten, und verlor im Vacuum getrocknet 
iZ°17°/, HO. 














{ 
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Die Analyse ergab: 
60-9606 Gr. Substanz, 0° 995 Grm. Ag Cl, 0-649 Grm. Hg» 


Berechnet. tiir 





C.H,NO ClH.2Hg Cl Getunden 
wa i e — —_" 
‘wy + OL. BR In. ARU 
Ci = 26°39 le 20°90 9 

Hg — 59-39 DS + 24 








Silberverbindung C,H,NO.NO,H.NO, Ag. 

Das Chelamid verbindet sich mit Silbernitrat zu einer in 
Wasser léslichen, in rhombischen Tafeln krystallisirenden Ver- 
bindung, aus welcher bei liingerem Kochen Silber redueirt wird, 
Beim Erhitzen schmilzt es und explodirt endlich. 

Die Analyse ergab: 


O:387 Grm. Substanz, 0-174 Grm. Ag Cl. 


Berechnet tiir 


C,H; NO.NO.H.NOs Ag Getunden 
_ a a 
> aw 26). OF20 PP. 50 

Ag — J. ye) 0 ode) - 0 


Salzsaures Chelamid C,H, NO.CIH. 

Das salzsaure Chelamid wurde erhalten durch Lisen des 
Amides im Uberschusse von Salzsiiure, Abdampfen und Trocknen 
bei 100° C. bis kein Gewichtsverlust stattfand. 

Beim Trocknen farbte sich die Verbindung sehwaeh roth. 
Wird sie einer héheren Temperatur ausgesetzt, so sehmilzt sic 
zu einer rothen Masse und verdunstet dann. Die Analyse erga: 

I. 0-559 Grm. Chelamid gab salzsaures Chelamid 0° 738 Grm. 
nahm daher 0-199 CLH = 27-00" | auf. 
IT, 0-4105 salzsaures Chelamid gab 0-441 AgCl. 


berechnet tiir 


C,U;NO.CIH Gefunden 
1 ee) ly ~ TH" OT. 2/0 
CLH = 27-76 r 27°30° , 


Chelidonsiure und Anilin. 


Ich versuchte, ob das Anilin gleichwie das Ammoniak aw 
Chelidonsiiure einwirke, 








ee ey 
Rene car. 
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Se 


Wird Chelidonsiure mit Anilin zusammengebracht, so 
wiirmt sich das Gemenge betrichtlich und erstarrt kurz daraut 
einer harten, Krystallinischen Masse von Chelidonsauren- 
Anilin, welches in Wasser gelést und abgedampft, in ziemlich 
vrossen ungefiirbten durehsichtigen Siiulen krystallisirt. Die 





Verbindung reagirt sauer, auch dann, wenn die wiisserige Lisung 
von Chelidonsiure mit einem grossen Aniliniiberschusse behandelt 
wurde, 

Das chelidonsaure Anilin schmilzt beim Erhitzen. Beim 
velinden Erwirmen wird es roth, endlich dunkelpiionienroth 
vefiirbt, steigert man die Temperatur, so schmilzt es: es 
entwickelt sich Kohlensiure, nud die Reaction ist als beendet 
anzusehen, wenn sich keine Gasblasen mehr entwickeln. 

In diesem Zustande ist die gelbe Schmelze diinnfliissig, 
braun gefiirbt, und erstarrt beim Abkiihlen zu einer aus 
concentrisch vereinigten Nadeln bestehenden Masse. 

Wird die Masse in warmem Wasser geliést, so krystallisiren 
beim Abkthlen aus der schwach gelblich gefirbten Fliissigkeit 
lange, ungefiirbte Nadeln, die durch einmaliges Umkrystallisiren 
chemiseh rein erhalten werden. 

Die Verbindung stellt ein dem Chelamid entsprechendes 
Anilid dar. Eskrystallisirtin langen, ungefiirbten Nadeln. In kaltem 
Wasser ist es schwerer léslich. Warmes Wasser lost betriichtliche 
Mengen davon auf; eine heiss gesiittigte Lésung erstarrt zu einem 
Krystallbrei. In Alkohol ist es auch leicht lislich, sehwerer léslich 
in Ather, 

Es scheint mit anderen Kérpern keine Verbindungen ein- 
zugehen. Versetzt man heiss gesiittigte Lisungen mit Sublimat, 
Silbernitrat und mit Platinchlorid, so krystallisirt das unver- 
‘inderte Anilid wieder in Nadeln heraus. 

In Siiuren lést es sich ohne Veriinderung auf, durch Ver- 
‘liimnen mit Wasser und Abdampfen scheidet es sich wieder in 
ingefarbten Nadeln heraus. 

In kalter Kalilauge sind die Krystalle unléslich, in warmen 
sen sie sich auf und fallen beim Abkiihlen wieder heraus. 

Beim Abdampfen der kalischen Lisung wird die Masse 
itensiv gelb gefiirbt, es tritt Zersetzung, Gasblasen und der 


‘reruch nach Anilin ein. 
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Die Analyse der getrockneten Verbindung gab: 

| 1°6505 Grm. lufttrockene Substanz verlor im Vaeuwy 
Q-2895 Grin. H,O. 

[I]. 0-2778 Grm. Substanz gab 0-787 Grm. CO,,0°1398 Grm. H, \) 








Berechnet. fiir 


C,, Hy)NO+ 2H, O Gefunden 

C= 77-19", 77-259, 

H— 5°26 n+ D5 
H, O = 17°39 17-39 


Das Anilid krystallisirt mit 2 H,0. 


Was nun die Constitution der Chelidonsiiure und _ ihrer 
Derivate betrifft, so kann dieselbe aus den bisherigen Ergebnissen 
der Untersuchung noch nicht mit Bestimmtheit deducirt werden, 
und es erscheint vielmehr ein weiteres Studium zur Feststelluny 
ihrer Structurformel nothwendig. Erwiigt man jedoch einzelne 
prignante Reactionen der Chelidonsiiure, namentlich die leichte 
Bidung der Chelihydronsiure aus derselben unter Aufnabme der 
Elemente des H,O, némlich die Umwandlung der neutralen 
chelidonsauren Salze bei ihrer Behandlung mit Hydroxyden, 
wobei sie MOH aufnehmen, und dann die gelbgefiirbten Salze 
der Chelihydronsiiure darstellen, so lisst nachstehende Hypothese 
eine plausible Erklirung und den Einblick in den Vorgang dieses 
Processes dann zu, wenn in dem Molekiil der Chelidonsiiure 
C,H,O, folgende drei Atomgruppen angenommen werden. 


CH 
CO.OH | 9 
CO.OH, C,H, oder C und 0g | 
| ‘C=O 
CH 
niimlich ausserdender zweibasischen Chelidonsiiure zukommenden 


zwei Carboxylgruppen, ein scheinbar vorgebildetes Acetonskelett, 
und die Gruppe 


| /? 
| Nc =i, 








3 r . —" - ( 
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weleher die Rolle eines lactidartigen Anhydrides zukommt, und 
welches den Anlass gibt: 

1. Zu der Bildung der chelihydronsauren Salze bei der 
Behandlung der chelidonsauren Salze mit Hydroxyden. 





| 0 OH 
Cf + KOH = 02 
i \c=0 | \CO.OK 


2. Ferner zu dem ebenso leichten Entstehen der Chelidamm- 
siiure aus der Chelidonsiture durch NH, 


C, +NH, = 0¢ + H, O 
| ‘C=O | \C—OH 


3. und einer schwefelhaltigen zweibasischen Siiure der 
Thiochelidonséure durch SH, 


| LO 
of + SH, 
ibe 


Ln 


+ H, O 


4. Diese Annahme wiirde nicht minder auch die anderen 
Verhiltnisse der Chelidonsiiure, so den Zerfall derselben in Oxal- 
siiure und Aceton: 





—CO . OH , 
—CO . OH C,0, 0, 
—CH CH, 
| | 
C +- 3H,O —| CO 
—CH CH, 





C, O, H, 


erkiiren, und ferner auch die Bildung der Pyrosiure C,H, O, 
lureh Abspaltung von 2CO, bei der trockenen Destillation der 
helidonsiiure anschaulich machen. 
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Mit den Gruppen 


| 
1 


Lereh. 


Q | 
und C 


C=o | \C—oH 





N 








wiiren endlich auch die Bedingungen zu dem Entstehen einvs 
Pyridinkernes aus der Chelidonsiiure und der Chelidammsiure 
durch Einwirkung héherer Temperatur gegeben, und somit auc, 
die Bildung des Oxypyridins, sowohl aus der Pyroséure mittelst 
Ammoniak, als auch aus der Chelidammsiiure durch Abspaltung 
von Kohlensiiure in der Hitze erméglicht. 
Darnach kénnte die Constitution 
folgende Formeln ausgedriickt werden: 


dieser Siuren dure) 


Chelidonsiiure 


Chelihydronsiure 


Chelidammsiiure 


CO.HI CO.OH CO.OH 

| | | 

CH CH CH 

(: (: C 

CH CH CH 

| () OH | N 
Of Cf Cf 

| \c=0 ’ \CO.OH | \c-OH 
CO.OH CO .OH CO.OH 


Die Formeln versinnlichen weiter, dass zu Folge der Anzahl 
der Carboxyle, die Chelidonsiiure und die Chelidammsiure zwei- 
basische Siiuren sind, die Chelihydronsiure aber eine dreibasisclie 
Siiure darstellt. 

Die Chelidonsiiure gibt auch nur zwei Reihen von Salzen, 
dagegen lassen sich mit der Chelihydronsiiure und der Chelidami- 
siure, Salze darstellen, zB. C,H,O,.2Ca_ chelihydronsaures 
Calcium, und CLH,NO,.1', Ca chelidammsaures Caleium, in 


denen 4+ und 3 M’ enthalten sind, da sich der H, des an ( 
gebundenen OH ebenfalls durch M’ leicht ersetzen liisst, was 
namentlich die Chelidammsiiure besonders dadurch charakterisi't, 
dass auch ein dreibasisches Kalksalz entsteht. 

Weiter wiire daraus ersichtlich, dass nur die Chelidonsiitre 
und ihre Salze sich in eine stickstoffhiiltige Siure, beziehunes- 
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weise die chelidammsauren Salze umwandeln kiénnen, die Cheli- 
yydronsiiure dieser Umwandlung aber nicht mehr fiihig ist, weil 


y ua 


ie Atomgruppe 





| Q 
C7 
| \e == €5 


als solehe darin nicht mehr besteht. Und in der That kann man 
auf das chelihvdronsaure Blei oder Caleium durch lange Zeit 
Ammoniak einwirken lassen, ohne dass sich dieselben veriindern 
wiirden, wogegen die chelidonsauren Salze, namentlich das 
chelidonsaure Blei schon nach kurzem Stehen sich veriindert und 
in Lésung geht, aus weleher sich dann Krystalle von chelidamm- 
saurem Bleiammon 





C_H,No, \Pb 
, "NTL, 
abscheiden. 
Lieben und Haitinger haben fiir die Chelidonsiiure die 
rationelle Formel aufgestellt: 


CO.OT 


C= CH 
et 
0 CO 


-_ 
C — CH 
CO.OH 


Diese Formel wiirde wohl den Zerfall der Chelidonsiiure in 
Oxalsiure und Aceton anschaulich machen, aber nur schwierig 
(as andere Verhalten derselben erkliiren. 

Ost dagegen gibt der Chelidonsiiure die Forme! 


,CO.OH 


“mM ) CO.OH 


‘nd hilt sie fiir carboxylirte 


CH, 0,.CO.0H 











41? Lerch. 


Komansiiure, was nicht allein in dem Ausdruck ihrer Forme)), 
sondern auch wegen der analogen Eigenschaften beider Siiurey 
eine Berechtigung zu haben scheint. Man kann aber mit de. 
selben Rechte annehmen, dass in der Komansiure auch die iy 
der Chelidonsiiure angenommenen Atomgruppen, nimlich das 
Acetonskelett und die Anhydridgruppe vorkommen, und ihr eine 
der Chelidonsiiure analoge Constitution zukommen diirfte. 


Komansiiure Chelidonsiiure 
CH, CO.OH 
C CH 
‘| 
CH C 
() 


Of CH 
“ee () 
CO.OH A 
Xo =— QO 
CO.OH 


Diese Annahme wiirde auch die Eigenschaften der Koman- 
siiure von Ost und das Wesen des Vorganges bei ihrer Zersetzung 
und Umsetzung erkliren, namentlich: 

1. Ihre Umwandlung durch Alkalien in eine andere Siiure, 
offenbar in eine durch die Aufnahme der Elemente von Wasser 
entstehende zweibasische der Chelihydronsiiure analoge Koman- 
hydronsiure C,H,.0., 

2. ihre Zersetzung in Aceton und Oxalsiiure, 

5, ferner die leichte Umbildung derselben durch Ammoniak 
in die stickstoffhaltige Oxypicolinsiiure C,H, NO, und endlich 

4. ihr Zerfall bei héherer Temperatur in Pyrokoman C,H, ,, 
welches offenbar dasselbe Pyroproduct ist, welches bei héherer 
Temperatur aus der Chelidonsiure entsteht, und das ich als das 
Anhydrid C,H, 0, — Chelidan — ansehe. 

Alle Verhiltnisse der Komansiiure stimmen mit jenen der 
Chelidonsiiure vollkommen iiberein, und die letztere kinnte als 
carboxylirte Komanséure betrachtet werden. 

Der Gedanke liegt nahe, dass durch Abspaltung von nur 
einem CO, aus der Chelidonsiiure Komansiiure entstehen miisste. 
die in dieser Richtung mit Chelidonsiiure bei verschieden holic 

















*) 
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Jemperatur bisher vorgenommenen Versuche ergaben jedoch die 
\pspaltung von 2 CO,. 

Was weiter die Constitution der Chelidammsiiure betrifft, so 
wire die Formel derselben, wie oben bereits besprochen zu 
betrachten. 

In Folge ihres leichten Entstehens durch Ammoniak ist die 
Anhydridgruppe in der Chelidonsiure von selbst geboten; und 
man kann auch die weiteren Componenten der Chelidonsiiure in 
der Chelidammsaure annehmen und schliesslich die Gruppe 


| JN 
CL 
| \C_ OH 
als wahrseheinlich vorhanden zulassen, in welcher der Stickstoff, 
weil mit zwei Kohlenstoffen gebunden der Eliminirung dureh die 
gewohnlichen Agentien widersteht und dem Hydroxyl ein mehr 
sauerer Charakter zufallt. 

Lieben und Haitinger betrachten die Siiure als Oxy- 
piridindicarbonsiure 


C,H, No | CY-O8 
oo 7 COLON 


was mitder Anschauung Ost’s, der sie fiir carboxylirte Oxypicolin- 


sdure 
— \ OH 
CoH,NO- COLOH 
'CO.OH 
hilt, zusammenfillt, — und zwar nur aus dem Grunde, weil 


sie sich bei héherer Temperatur in Oxypiridin und CQ, spaltet 
tnd bei der Destillation mit Zinkstaub Pyridin liefert. 
Ob der Chelidammsiure in der That diese Constitution 


zukommt oder nicht, und sie als eine Pyridinsiiure anzusehen ist, 
lasse ich vorliiufig als fraglich dahingestellt, weil diese Annahme 
voraussetzt, dass in dem Molekiil der Siiure das Pyridin bereits 
vorgebildet ist, und sie nur ein Derivat des Pyridins C,H, N 
carstellt, in dem 3H dureh 2CO.OH und dureh ein OH ersetzt 
ud. Dagegen spricht der Zerfall derselben mit Kaliumperman- 

nit in Ammoniak, Oxalsiiure und eine noch nicht niher 











hb 
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bestimmte Siiure, — deren Silbersalz leicht reducirt wird 


vielleicht Propargylsiéure ? 

Es ist ferner, wegen Entstehens des Pyridins und Oxypiridiis 
aus der Chelidammsiiure nicht nothwendig, dass das Pyridin dari) 
bereits vorgebildet sei, wenn man erwigt, dass die Bildung wit 
das Auftreten von Pyridin vielen stickstoffhiltigen Kohlenstotf- 
verbindungen zukommt, wenn sie héherer Temperatur ausgesetz1 
werden. In der Chelidonsiiure kommen Atomcomplexe vor, die 
der Bildung von Pyridin durch Umlagerung ihrer Atome — wie 
dies hiufig bei der Einwirkung héherer Temperatur stattfindet 
nicht entgegen stehen. 








Dagegen ist das aus der Chelidammsiiure durch trockene 
Destillation erhaltene, von mir urspriinglich als Amid betrachtete 
Chelamid als Oxypvridin aufzufassen, und es diirfte auch das aus 
der Chelidonsiure, ebenfalls durch trockene Destillation, ent- 


stehende Pvyrosiiureanhydrid C,H,O, — Chelidan — Ost’s 
Koman — der eigentliche, dem Benzol und Pyridin analog 
construirte Kern sein, 
CH CH CH 
f/f  \ YN f \ 
HC CH HC CH HC CH 
| | 
HC CO HC C.OH HC CH 
F ha Y 
0 N N 
Chelidan Oxypyridin Pyridin 
Koman 


von dem die verschiedenen Oxypvridine sich deriviren lassen und 
welchem dann der Namen Pyrigen zufallen sollte. 

Der Pyridinkern ist jedoch weder in der Chelidonsiiure noch 
in der Mekonsiiure als vorgebildet anzunehmen, sondern als das 
Product der Einwirkung héherer Temperatur auf diese Siuren 
und ihre Ammonderivate anzusehen, und dtirften daher diese 
Siituren — als solehe —— mit den Pyridinen in keinem anderen, 
oder niiheren Nexus stehen. 
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Uber Camphoronsaure. 
Vorlaufizge Mittheilung. 
Von J. Kachler und F. ¥. Spitzer. 
(Aus dem Laboratorium des Prot. A. Lieben. 


Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1884. 


Im Ansehlusse an unsere Arbeiten tiber Campherderivate, 
schien esuns von Interesse, auch mit den aus Campher entstehenden 
Siiuren weitere Reactionen auszutiihren und wir haben zuniichst 
mit der sogenannten Camphoronsiure Versuche gemaclit. 

Schon vor liingerer Zeit hat der eine von uns die Camphoron- 
siiure unter den aus Campher durch Oxydation mit Salpeter- 
siiure entstehenden Producten isolirt und niiher beschrieben'. 

Damals wurde ihre Zusammensetzung, der Formel CyH,, 0, + 
+H,O entsprechend, aufgefasst. 

Dem gegeniiber hat R. Kissling?® in einer Abhandlung 
liber die Constitution der Camphoronsiiure behauptet, dass die 
Verbindung C,H,,O0, als ein Esteranhydrid autzufassen sei und 
der Camphoronsiure eigentlich die Formel C,H,,0, zukomme. 

Wir haben die Eigenschatten derselben, die Bildungsweise 
und Zusammensetzung ihrer Salze neuerdings testgestellt, ferner 
Acetylehlorid, Phosphorehlorid ete. einwirken lassen und ausser- 
cem Oxydationsversuche ausgetiilrt. 

Wir wollen vorliiufig nur anfiihren, dass aus Camphoronsiiure 
durch fortgesetzte Einwirkung von Koénigswasser, neben einer 
mit der Salpetersiiure fliiechtigen chlorhaltigen Substanz | wahr- 
scheinlieh CH,C1O,), hauptsiichlich zwei isomere Verbindungen 


1! Annal. d. Chem. u. Pharm. 159, 286. Sitzungsb. do ok. Akad. d. 
Vissensch. If. Abth. Juliheft 1871. 
* Inaugural-Dissert., Wiirzburg L873. 
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C,H,,0, gebildet werden, wovon eine derselben als die soxe. 
nannte Oxyeamphoronsiure ' erkannt wurde. 

Durch Oxydation mittelst tibermangansaurem Kali und 
Schwefelsiiure entsteht neben Kohlensiiure und Essigséure eiie 
neue, schin krystallisirende Substanz, welcher nach den bisherigen 
Resultaten die Formel C,H,,O, zukommt. Dieselbe schmilzt }e 
222° (©. (uneor.) unter Abspaltung von Kohlensiure, sublimirt 
unveriindert und bildet Salze, von welchen bisher das Silber- 
salz C.H,,AgO, und die Baryumsalze C,H,,ba0O,+H,0O und 
CH, ,BaO, +5H,0O analysirt wurden. 

Wir werden selbstverstiindlich die angeftihrten Reactionen 
weiter verfolgen und die dabei entstehenden Verbindungen genau 


untersuchen. 


{ Annal. d. Chem. u. Pharm, 159, 296. 
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Zur Kenntniss der Dichinolyle. 


Vou Otto W. Fischer. 
Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsakaudemie X. 


Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1884. 


Ahnlich wie zwei Molekiile Benzol unter Austritt von 
zwei H-Atomen zu einem Molekiil Diphenyl sich vereinigen, 
entstehen dureh Vereinigung zweier Chinolinmolekiile unter Aus- 
tritt von zwei H Verbindungen von der Formel C,.1),N,, von 
welehen Dichinolylen bis heute zwei bekannt sind. Eines der- 
selben hat W eidel! dureh Einwirkung von metallischem Natrium 
auf Chinolin erhalten (a-Dichinolyl, Schmelzpunkt 175°5°); das 
gweite haben Japp und Graham* aus Benzoylehlorid und 
Chinolin dargestellt (5-Dichinolyl, Schmelzpunkt 191°), welel’ 
letzteres W eidel® auch in geringer Menge unter den Destillations- 
produeten der Cinehoninsiiure mit Kalk aufgefunden hat. Endlich 
haben noch Williams? und nach ihm Claus’ dureh Erhitzen 
von salzsaurem Chinolin allein oder unter Zusatz von Anilin oder 
Chinolin auf 130—200° eine krystallisirte Base vom Selimelz- 
punkte 114° erhalten, die aber nur amorphe Salze bildet und die— 
sie als Dichinolin C,.H,,N, 
(deusationsproduet des Chinolins. 


ansprechen, also als wirkliches Con- 


Wie bei den genannten Kérpern die Chinolinreste verbunden 
sind, ist bishernicht bekannt, da die einzigen hieriiber angestellten 
Versuche von Weidel, durch Oxydation des z-Dichinolyls zu 
viner Siiure zu gelangen, die aller Wahrscheinlichkeit nach Riick- 
schitisse gestattet hiitte, ohne Resultat blieben. 


|! Monatshette IL. 491. 
Berl. Berichte 1881. 1287. 
Monatshette I], 501; siehe auch Kénig’s, Berl. Ber, 1879. 919. 
' Berl. Berichte 1881, 1110. 
Berl. Berichte 1881, 1940. 


~) 
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Dureh Anwendung der Skraup’sechen Glycerin-Chinolin- 
reaction auf die beiden isomeren Diamidodiphenyle konnten niy 
miglicherweise auf synthetischem Wege Dichinolyle gewonnen 
werden, deren Verkettung bekannt ist. 

Die ersten Versuche gelangten mit dem Benzidin zur Aus. 
fiirung, weleches die beiden NH,-Gruppen in der Parastellung 


besitzt, 


2 


H 4“ N% \_n 
NH—<€ >-<_—+>NH 


Benzidin, 


von welehem also ein Dichinoly] folgender Constitution zu 
erwarten war: 
N 47 \Z \_X 
oer SS, 
“eae ~~ 


Dichinoly] 1 


14 Grm. Benzidin, 9-6 Grm. Nitrobenzol, 48 Grm. Glycerin und 
40) Grm. englische Schwefelsiiure wurden in einem Kolben vor 
dem Riickflusskiihler auf dem Sandbade 2'/, Stunden lang erhitzt. 
Die anfangs durch gebildetes Benzidinsultat breiige Masse kam 
nach vollstindiger Verfliissigung in gelindes Sieden, wurde dann 
bald braun und diekfliissig. Schon nach zwei Stunden war kein 
Nitrobenzol mehr nachweisbar. Chinolin ist bei der Reaction 
héchstens in Spuren gebildet worden, da aus der mit Wasser ver- 
diinnten und alkalisch gemachten Fliissigkeit dureh Wasserdamp! 
nur einige milchige Tropfen iibergingen, deren Geruch mit dem 
des Chinolins iibrigens nicht ganz iibereinticl. 

Das im Destillationskolber zuriickgebliebene schwarze Harz 
wurde nun erkalten gelassen, mit Wasser gut gewaschen und 
dann wiederholt mit Benzol ausgekocht. Die ersten Benzolausziize 
sind intensiv gelb gefiirbt; nach zwei- bis dreimaliger Wieder- 


! Die Bezeichnung , Dichinolyl¢ fiir diese Base und deren Isomere ist 
wohl die natiirlichste, dem Namen Dichinolin zum mindestens desshivll 
schon vorzuziechen, um Verwechslungen mit den von Williams und Claus 
dargestellten Basen, welche die genannten Chemiker als wirkliche Dic! 
noline* (CgH-N), ansehen, zu vermeiden. 


Skraup. 
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holung geht fast nichts mehr in Lisung. Eine ziemliche Menge 
vines spréden Harzes, das fast wie Aldehydharz aussielit und 
das beim Erhitzen nicht die Spur Chinolingeruch gibt, bleibt 
zuriick. Die vereinigten Benzollésungen wurden dureh Sehiitteln 
mit gegliihter Pottasche getroecknet und bis auf einen veringen 
Rest abdestillirt. Aus dem Rtickstande sehieden sich nun beim 
Erkalten reichlich gelbe Krystalle aus, die durch Absaugen 
von der Mutterlauge getrennt, auf Thonplatten gestrichen und 
schliesslich im Wasserbade vollstiindig g¢etrocknet wurden. 

Die so erhaltene noch unreine Base wird nun zur weiteren 
Reinigung in sehr verdiinnter NSalzsiiure gelist, mit Kalilauge 
cefillt und mit Ather ausgeschiittelt, am besten so, dass zu der 
schon mit Ather tiberschichteten Lisung Alkali gesetzt wird, weil 
so die Hauptmenge der Base gleich in Lésung gebracht wird. 
Die firbenden Verunreinigungen gehen dabei nicht in Ather fiber, 

Nach dem Abdestilliren der Hauptmenge des Athers hinter- 
bleibt die Base in fast farblosen Bliittechen, die rasch abgesaugt, 
mit Ather gut nachgewaschen und iiber Schwefelsiiure getrocknet 
werden. Ist nieht alle Mutterlauge verdriingt. so wird «die Base 
beim Trocknen leicht harzig. 

Aus 14 Gramm Benzidin wurden so etwa 8 Gramm reiner 
Base erhalten, die beschriebene Methode ist daher zur Darstellung 
des Kérpers gut geeignet. 

Die einmal aus Alkolol umkrystallisirte Base stellt farblose 
Blittehen mit lebhaftem Perlmutterglanz dar, die bei 175 —176° 
schmelzen, sowohl in heissem als kaltem Wasser unldéslich sind; 
aber ziemlich leicht von heissem Alkohol und Benzol, schwieriger 
von Atheraufgenommen werden. Beim Erhitzen tiber ihren Selimelz- 
punkt sublimirt sie anfangs in Blittchen (Schmelzpunkt 177°) 
und destillirt dann tiber der Thermometergrenze, aber nicht ohne 
theilweise Zersetzung zu erleiden. 

Die Analyse der reinen Verbindung ergab folgende Werthe: 


0°2500 Grim. gaben 0°7740 Grm. COg und 0° L098 Grin, 1,0. 


Berechnet tiir 


CygH yoo Getunden 
ee 6 84°83 09, 84°469),, 
H rékawe 4°69" 0 b-S8°/, 


Qe 
i 
Pr) 

oe 














oats 
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Das Dichinoly! bildet mit Siiuren und Jodmethyl zwei Reihe: 
von gut krystallisirenden Verbindungen. 

Neutrales Chlorhydrat. Aus einer Lésung der Base iy 
miissig concentrirter Salzsiiure krystallisirt nach einiger Zeit das 
Chlorhydrat in langen, seidegliinzenden Nadeln. 

Die Analyse des luittrockenen Salzes ergab Werthe, die aut 
die Formel (C, H,,N, ) 2HCl--4H,0 stimmen. 





0°3105 Grm. gaben 0°2196 Grm. AgCl. 


Berechnet fiir 


(C,.H,oN.) 2HCl + 4H,L0 Getunden 
—— SS — — 
pees 17° (1), 17°49°/, 


Wird eine alkoholische Lisung der Base sehr vorsiehtig mit 
Salzsiiure versetzt, so fallen kugelig zusammengeballte Nadeln 
aus, die das basische Salz (C,H), N,) HCI sind. 

Das saure Sulfat krystallisirt aus emer Loésung der 
Base in iibersehiissiger verdiinnter Schwefelsiiure in_ biischel- 
firmig angeordneten langen Nadeln, die sich schon mit Wasser in 
ihre Componenten zerlegen. An der Luft wird es allmiilig gebriiunt. 


O° 2086 Grin, luttrockener Substanz gaben 0°3090 Grm. BaSQ,. 


Berechnet tiir 


C,3H,.N,) 2H,SO, Gefunden 
a Pe —— ——* 
BO. ss 0 13-36%» 43°520/, 


Neutrales Sulfat. Es fillt als weisser krystallinischer 
Niederschlag aus, wenn eine Lisung der Base in Alkohol mit der 
berechneten Menge Schwefelsiiure versetzt wird. Mit Wasser 
zersetzt es sich und briiunt sich beim Liegen an der Luft, nocli 
stiirker beim Trocknen. 


0°5423 Grin. luttrockene Substanz gaben 0°1948 Grim. BaSO,. 


Berechnet tiir 


(Ci gH).N,) HyS0, 4- 5,0 Getunden 
HSO,......24°01%, 23 +930 


< /0 


Die drei Molekiile Krystallwasser werden erst vollstiindiz 
bei 150° abgegeben. 
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0-2508 Grin. lutttrockene Substanz verioren 00333 Grin. 


Berechnet tiir 


(Cy gHNo Hs¢ 1, +-3HLO (retunden 
——— os Se — — 
| we 13° 230), 13°27 





0°2175 Grin. bei 150° getrocknet gaben 0+: 1431 Grin. BaSO,. 


Berechnet tiir 


Ci eHyN, H.SO, (;etunden 
—— “=e — — 
Jk. eee 27 °689), 27° TH 


Platindoppelverbindung. Auf Zusatz von Platinchlorid 
zur heissen, verdtinnt salzsauren Lésung der Base fiillt augen- 
blicklich ein matt orangegelber, fein krystallinischer Niederschlag 
aus, der in kaltem und heissen Wasser und in Salzsiiure nahezu 
unléslich ist. 

O° ?2995 Grm. bei 105° getrocknet verloren 00056 Grn. H.O 1-20 Proe. 


0°2957 Grm. bei 105° getrocknet gaben O*O867 Gin. Pr. 


Berechnet tiir 


(C,,H,.N.) H, Cl, It Getunden 
—— ie. —_ — 
g Peet a) 29° ae) 


Chromat. Wird zu einer heissen Loésung der Base in 
mdglichst wenig verdiinnter Salzsiiure Kaliumbichromat gebraelht, 
so fallt augenblicklich das Chromat in feinen, ¢liinzenden Nadeln 
von réthlichgelber Farbe aus, die in heissem Wasser nahezu 
unlistich sind, aus koehender verdiinnter Salzsiiure aber wn- 
krystallisirt werden kinnen. 

O° 2591 Grm. gaben O-O819 Grim, CroO.. 


Berechnet tiir 


C gHyoN.) HoCr,0- (a4 finden 
<a ae , —_ — 
Cros... .52°06° SLeO1 4 


Pikrat. Liehtgelbe mikroskopische Prismen, die schon beim 
Vermengen der koechenden, alkoholisehen Lisungen der Compo- 
nenten ausfallen und die in Wasser und Alkohol kaum loslich 
sind. Uber 260° erhitzt, zersetzen sie sich. 


enben 0°4353 Grm. CO, und 


0°2012 Grm. bei 100° getrocknet 
O° OCH Grm. HLO. 
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Berechnet fiir 


(CysH))N.) CgGH,OH (NO)); Getunden 
—————" i ne — a 
C..... 09° 35% 59+ 009/, 
err 3° OD9/_ 4°109,, 


Jodmethylverbindungen. Mit Jodmethyl bildet das 
Dichinolyl zwei Additionsproducte. 

Das Monojodmethyldichinolyl wird in  lichtgelben, 
kleinen Krystallen erhalten, wenn zu einer Lésung der Base in 
Methylalkohol die berechnete Menge Jodmethyl gebracht wird. 
Nach einiger Zeit beginnt dann die Krystallausscheidung, die 
durch einmaliges Umkrystallisiren aus sehr verdiinntem Methy!- 


alkohol gereinigt wird. 
O° 2301 Grin. gaben 0-1356 Grm. Ag J. 


Berechnet tiir 


(C) Hy oN.) CH.) Getunden 
—_— Se — — 
Joo... BL 919% 31°849/, 


Dijodmethyldichinolyl. Wird die Base mit einem Uber 
schusse von Jodmethyl im geschlossenen Rohre zwei Stunden lang 
auf 100° erhitzt, so erhilt man nicht die Monojodmethylverbindung 
sondern die Dijodmethylverbindung. Die Roéhre ist mit licht- 
gelben Krystallen erfiillt, die nach dem Verdunsten des iiber- 


schiissigen Methyljodids aus verdiinntem Methylalkohol umkrystal- 
lisirt werden. Dabei fillt vorerst ein scharlachrothes krystalli- 


nisches Pulver aus, das der geringen Menge wegen (nicht ganz 
O-1 Gramm) nicht weiter untersueht wurde; aus dem Filtrate 
Krystallisirt dann die Dijodmethylverbindung in liehtgelben 
Krystallen, die bei 280° erweichen, aber erst iiber 290° schmelzen. 


O-5806 Grin. gaben 0°3502 Grin. Ag J. 


Berechnet tiir 


(Cy gHyoN.) 2CHy J Gefunden 
ae ie. _ _———e 
er t7 O39 P 1° 880/, 


Das beschriebene Dichinolyl ist zweifellos identisch mit dem 
von Herrn Weidel dargestellten «-Dichinolin, wenn auch meine 
Beobachtungen beim Sulfat und bei der Jodmethylverbindung vou 
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jenen des Herrn Weidel etwas abweichen. Ich konnte die 
identitit beider Verbindungen fernerhin durch Vergleich mit einer 
Probe des z-Dichinolins constatiren, die Herr Weide] mir freund- 
lichst tiberliess, wofiir ich ilim bestens danke. 

Da Herr Weidel die Untersuchung seines z-Dichinolins 
fortsetzt, habe ich meine Arbeit einstweilen abgebroclen, méchte 
mir aber vorbehalten, sie auf die aus dem Diphenylin aller Wahr- 
scheinlichkeit nach entstehende Base auszudehnen. 


Neben der synthetischen Darstellung des Dichinolyls wurde 
noch versueht, ob niebt, analog der pyrogenen Bildungsweise des 
Diphenyls, beim Durehleiten von Chinolin durch gliihende Eisen- 
réhren Condensation zu Dichinolyl statt hat. 

Von grésstem Einfluss auf den Verlaut der Reaction ist die 
Hohe der Temperatur: wird sie zu niedrig gvehalten, so geht alles 
Chinolin unveriindert tiber, ist sie zu hoch, tritt totale Ver- 
kohlung ein. 

Bei richtig regulirter Mitteltemperatur ist der Process, bei 
dem sich anfangs intensiv empyremnatische Diimpte entwickeln, 
von einer unregelmiissigen Entwicklung von Gasen begleitet; 
hauptsiichlich Ammoniak und Cyanwasserstoff, wiihrend Kohlen- 
siiure nicht nachgewiesen werden konnte. Das iibergegangene 
Ol wird tractionirt; bis 120° geht viel Wasser iiber, das deutlichen 
Pvridingeruch zeigt, dann unveriindertes Chinolin. Der geringe, 
liber 235° siedende dickfliissige Riiekstand in Salzsiiure gelést,. 
mit Kalilange gefiillt, schied meist feste sehwarze Harzklumpen 
ab, die durch Auskochen mit Ather nur theilweise in Lisung 
vebracht wurden. Aus den iitherischen Lisungen hinterblieben 
Zhe, griinlich fluorescirende Syrupe, die an der Luft Feuehtigkeit 
aizogen und selbst bei wochenlangem Stehen im Vacuum tiber 
Schwefelsiiure nicht zur Krystallisation gebracht werden konnten. 
In einem einzigen Falle wurden Krystalle abgeschieden, die aber 
ule wieder erhalten wurden. 

Aus den ausgeschiittelten wiisserigen Lisungen konnte durch 
\ther nach dem Ansiiuren eine jiusserst geringe Menge eines in 


Biittchen krystallisirenden Kiérpers ausgezogen werden, der sich 


iach mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser durch 
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Geruch, Sublimationsfihigkeit und Schmelzpunkt (119—120° 
als Benzoésiiure charakterisirte. 

Die vereinigten Atherrtikstiinde wurden nun mit Alkolio! 
behandelt, wobei alles, bis auf die oberwihnten Krystalle iy 
Lisung ging. Letztere wurden nach mehrmaligem Umkrystallisirey 
aus absolutem Alkohol, von welchem sie sehr schweraufgenommen 
werden, als schwach chamoisgelb gefiirbte Blittehen vom Schmelz 
punkte 185—184° erhalten. 

Die Analyse des Platindoppelsalzes, ein lichtgelber krysta! 
linischer Niederschlag, der beim Vermengen der heissen_ salz 
sauren Lisung der Base mit Platinchlorid ausfiel, gab folgende 


Zahlen: 
O- 1482 Grm. gaben 0- 1853 Grm. CO, und 0°0328 Grin. THL0. 
OPOOL  . .~ Of0525 Grm. Pt. 
C= 34:09% H=2-469,, Pt=26°23%. 


Mit Pikrinsiiure bildet die Base eine Doppelverbindung, dic 
bei 180° erweicht, bei 195—196° sehmiizt. 

Aus den alkoholisehen Lisungen konnten zwei durel ihre 
Lislichkeit in Eisessig verschiedene Pikrate gewonnen werden, 
aus denen beim Zersetzen die Basen in Form von festen weissen 
Bliittchen ausfielen, die aber an der Luft sofort total verharzten. 
Sie wurden zur weiteren Reinigung in die Chromate tibergetiilirt 
und diese, weil leicht zersetzlich, in die Platindoppelverbin- 
dungen verwandelt. 

Die aus dem leichter lislichen, reingelben Pikrate (Schmelz 
punkt 105—106°) gewonnene Base gab bei der Analyse des 
Platinsalzes folgende Werthe: 

O°2580 Grm. gaben 073576 Grim. CO,, 00-0546 Grm. HO und 
O°0675 Grm. Pt. 


oder C354: 220 





9 H=2:35°,, Pt—26°16%/,. 


Die anere Bae aus der schwerer lislichen dunkel braun- 
griin gefiirbten Pikrinsiiureverbindung (Schmelzpunkt undeutlic! 
liber 200°) wurde als Platindoppelverbindung und als Chromat 
analysirt; letzteres schien jedoch schon etwas zersetzt. 


O- 2909 Grm,. gaben O-0799 Grm. Pt. 
QO 1s852 Grm. gaben 0°2405 Grm. CO, und 0:0684 Grim. H,O 
C=35°419,, H=:4°10%, Pt==27°469,. 
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2112 Grm, gaben 0: 4011 Grim. CO... 0-0632 Grm. HO und 0: 0552 Grin. 


C=51°79%, H=3°52%, Cr0, = 26-13 


Aus den erhaltenen Analysenresultaten Formeln abzuleiten, 
‘st in diesem Falle wohl unzuliissic. 

Trotz dieser unsicheren Resultate scheint so viel wohl sicher- 
vestellt, dass Chinolin beim Leiten dureh  gliihende Rébhren 
Dichinolyl nicht liefert; das £-Dichinolyl von Weidel kann also 
nicht aus bereits fertig gebildeten Chinolin entstanden sein. 

Vielleicht liefert die Zersetzung des cinchoninsauren Kalkes 
ohne Kalkzusatz dariiber Autschluss, cin Versuch der nach den 


Ferien tortgesetzt werden soll. 
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tiber zwei organische Zinnverbindungen. 
Von Otto W. Fischer. 
Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsakademie, LX.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1884.) 


Vor langer Zeit hat Kuhlmann! bei seiner Untersuchung 
iiber die Atherbildung durch Einwirkung von Zinntetrachlorid 
auf absoluten Alkohol eine salzartige Verbindung erhalten, welche 
er als eine Verbindung von Ather mit SnCl, ansprach und deren 
Schmelzpunkt nach seiner Angabe ungefiihr bei 75° legen soll. 

Lewy’, der sie durch Mengen von wasserfreiem Sn, 
mit absolutem Alkohol unter Erkfltung auf 0° darstellte und 
zuerst analysirte, kam zur Formel C.H,,O.SnCl,,? welche er zer- 


‘ 


legte in 2C,H.O+2HO+2Sn ; s 
s O 

Girard und Chap oteaut?® bestiitigen im Ganzen Lewy’s 
Angaben, schreiben jedoch die Verbindung C,H,OSnCl, HO, * 
ebenso Robiquet®, der Krystalle von der Zusammensetzung 
SnCl,C,H,.O, erhalten haben will. 

Da nun diese Angaben keine befriedigende Ubereinstimmung 
zeigen, 8o sehien eine neuerliche Untersuchung der fraglichen 
Verbindung umso wiinsehenswerther, als auch neuere Lelhir- und 
Handbiicher sich iiber dieselbe sehr widersprechend iiussern. 

Um sie zu erhalten, verfiihrt man am einfachsten folgender- 
massen: 20 Theile reines wasserfreies Zinntetrachlorid’ werden 


1 Ann. Ch. Pharm. 33. Bd... 97 und 192. 

2 Journ. t. prakt. Ch. 36. Bd., 146. 

3 In der citirten Quelle steht in Folge eines Drucktehlers Cl,. 
4 Alte Formeln C = 6, O — &, Sn — Dr. 

> Zeitschritt t. Chemie 1867, 454. 

6 Jauhresber. (Giessen) L854, 560. 

‘ Das kiiutliche wassertreie SnCl, muss, um es von Schwetelzinn Zt 
betreien, durch mehrmalige Destillation gereinigt werden. 
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mit [4 Theilen absolutem Alkohol unter Kiihlung mit Wasser ver- 


einigt; das Zufiigen von SnCl, geschieht partienweise, da die 
Masse lebhaft reagirt, sich erwirmt und Salzsiiure und Chloriithy! 
entweichen. Beim Erkalten scheiden sich nun bald weisse Krystall- 
blittchen aus, bis schliesslich das Ganze zu einer breiigen Masse 
eeworden; die Krystalle werden von der Mutterlauge dureh 
Absaugen getrennt, mit wenig absolutem Alkohol nachgewaschen, 
auf Thonplatten gestrichen und iiber Kalk und Schwetelsiiure 
vetrocknet. Diese Operationen miissen mit thunlichster Schnellig- 
keit ausgefiihrt werden, da der Einfluss der Athmosphire, weil 
zersetzend, so viel als méglich vermieden werden muss. 

Das so erhaltene Salz stellt gliinzend weisse, rhombische 
Krystallbliéttehen dar, die sich beim Liegen an der Luft rasch 
zersetzen und zerfliessen. Es ist in kaltem Wasser sehwer, leichter 
in heissem Wasser léslich; die Lisung seheidet jedoch beim 
Koehen oder sehon bei liingerem Stehen einen weissen gallert- 
artigen Niedersehlag von Zinnoxychlorid aus. In Alkohol und 
Ather ist es leicht léslich und kann aus ersterem gut wnkrystal- 
lisirt und in grésseren Individuen erhalten werden; dureh Alkalien 
wird es in Alkohol und ein Gemenge von Zinnhydroxyd und 
Zinmoxvehlorid zerlegt. Der Schmelzpunkt der Krystalle liegt 
nicht, wie Kuhlmann angibt, bei 75°, sondern ist er tiberhaupt 
nicht zu bestimmen, da Zersetzung eintritt. ! 

Die Analyse der Verbindung fiihrte zur Formel SnC!,O0C,H. + 
+C,H,.O0 und wird deren Bildung dureh folgende Gleichung: 


C,H,O+SnCl, = SnCl,0C,H, + HCl 
veranschaulieht. 


lL. 0°3720 Grm. gaben 0°1765 Grm, SnO, 


2.0°3733 . . O°1tT7 _ 
3. 0°3320 » 0°4575 , AgCl 


1 Die Schmelzpunktsbestinmungen wurden mit wiederholt darge- 
stellten Proben beider Darstellungsweisen und mit den mannigtachsten 
\liinderungen versucht; aber selbst zwei gleichzeitig ausgetiihrte Bestin- 


uuingen derselben Probe ergaben Differenzen bis zu 90° (107°—191°). 








42% Fischer. 
4. 0+ 2835 Grm. gaben 0'°3906 Grn. AgCl 
5. OF vnoo ‘is i ()° 1467 ‘ CO, und 0° O947 Grim. H.0 
6. O°Z2Z90 « a 0°1825 , . i 00847 


Berechnet tii: 
SnCl,.0C,H-;+C_ 4. 


[. II. Lil. IV. _- VI. en ont J 
Sn... 37°32 37°43 — — — - 34°40°,/, 
Cl... — — 34°09 34°09 — — 33°75 
CC... = — — — 15°94 15°72 15°21 
Races — — — 4°19 4°09 3°48 


Fiir die Formeln von Lewy, Girard und Chapoteaut und Ro. 


biquet berechnet sich: 
Girard u. Chapoteaut, 


Lewy Robiquet! 
ee 36°32 33°67 
) oer 32°74 40°35 
Re tition 14°82 13°67 
| ae 3°71 3°42. 


Die Verbindung enthiilt nicht, wie Kuhlmann meint, Ather, 
oder, wie Lewy glaubt, Chlorithyl. Ein Theil des Salzes wurde 
mit etwa dem 20-fachen Gewichte Wasser destillirt und die ersten 
Tropten getrennt aufgetangen. Im Destillate war nicht eine Spur 
Ather oder Chloriithyl, wohl aber Alkohol, der mit der Jodotorm 
reaction nachgewiesen wurde, und schr geringe Spuren von Salz- 
siiure enthalten. 

Die Krystalle durch Trocknen bei 100° vom Krystallalkolio! 
zu betreien, gelang nicht, da schon bei halbstiindigem Trocknen 
Briunung und theilweise Sublimation eintritt. 

lL. O°5761 Grim. verloren bei halbstiindigem Troeknen 0°0325 Grin. 


2. O°2556 ,, ‘ » ¢instiindigem ” 0:0336 , 


-s 
— 


Was einem Verluste von 8-64¢,. beziehentlich 15°47%, entspriclit, 


wihrend sich tiir 1 Molekiil Krystallalkohol 14°5°/, berechnet. 


Allein auch schon bei mehrtiigigem Stehen im Vacuum iiber 


Kalk und Schwefelsiiure tritt partielle Zersetzung ein, wie als 
folgenden Chlorbestimmungen hervorgeht: 


1. O°5585 Grim. zwei Tage im Vacuum gaben 0:4700 Grm. AgCl. 


2. 0° 2536, - . * ie » OCs , ” 
Berechnet 
[. II. a thea 
34°39), 534°64°,, 33° 759/ 


—_— —— 


! 
A 


(imelin-Kraut, Handbuch. Supplementsband I, 1867, pag. 16! 

















a 
ae 
a4 
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‘acs Kuhlmann’s Salz keine bloss additionelle Verbindung von 
\thylalkohol, Ather oder Chlorithy] mit einer Zinnverbindung ist 
sondern als ein Zinnehlorid aufgefasst werden muss. in dem ein 
Chior durch die Athoxylgruppe ersetzt ist und das ein Molekiil 
Krystallalkohol aufgenommen hat. 


Obige Bestimmungen machen es mehr als wahrseheinlich 


J 


Es wurde nun versucht, ob unter sonst gleichen Umstiindeu 
aber beim Kochen nicht weitere Atherification eintritt. 

Mit Anwendung derselben Mengenverhiiltnisse wurde antiing- 
lich zwar wieder gekiihlt, dann aber eine halbe Stunde lang aut 
dem. Wasserbade vor dem Ritickflussktihler eekocht. 'iebei wird 
Sulzsiiure, Ather und Chioriithy] gebildet. Bei stiirkerem Erhitzen 
iber freiem Feuer ist die \therentwicklung eine lebhattere. die 
Fliissigkeit wird jedoch bald dunkel getiirbt und zersetzt sich. 

Die beim Erkalten erhaltene Krystallmasse wurde wie friiher 
behandelt und zeigte sich vollkommen identiseh mit der oben 
beschriebenen. Nur scheint in diesem Falle die \usbeute cine 
etwas giinstigere zu sein. 

- 


2, O°320D 


5009 Grm. gaben 0: 2419 Grm. Sn0, 


O° Lo5r 


2 - - 
5 O° 4817. . O° 6645 Awl 
L ODOT. ‘ -sias « 
% O° 2642 y " 11585000 6 CO. und 0-0899 Grin. HO 
6 OFZD0O r Q°1423 . - . OF ORS 
Berechnet tir 
; SnCl,OC lH. +C, HO 
[. LI. III. lV. ¥. Vi. __— a 
sn... 35°99) =37°60 _ - " ; 37°40 
(‘| one 34°11 54:10 —_ ates 33° 4D 
Vins _ _ - 19°64 15°52 Lo: 2l 
a _ = , 3°73 «3-68 O43, 


Um zu versuchen, ob nicht vielleicht auf andere Weise mehr 
Chior durch die Athoxylgruppe ersetzt werden kinne, wurde die 
it 10 Grm. Zinntetrachlorid berechnete Menge Natrium (3:5 Gr. ) 
i! absolutem Alkohol gelést und mit der Lisung des SnCl, in 
ierschiissigem Alkohol vereinigt. Es entstand sofort cine weisse 
Millong, die, aus Chlornatrium und etwas Zinnoxyd bestehend, 
abfiltrirt wurde; das Filtrat wurde iiber Schwetelsiiure im Vacuum 


verdunsten gelassen, wobei es immer dicker und dicker wurde 
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und endlich eingetrocknet, eine schwach gelbliche, amorp)\ 
Masse, die sowohl in Wasser, als Alkohol und Ather unlistich 
ist, hinterliess. 

Zur Analyse wurden cirea 2 Grm. fein zerrieben, mit a). 
solutem Alkohol iibergossen und einige Zeit stehen gelassey, 
dann abfiltrirt, der Alkohol dureh absoluten Ather verdriingt und 
schliesslich bis zum econstanten Gewicht tiber Schwefelsiinr: 
getrocknet. Die Substanz ist dann immer noch etwas chlorliiltiy 
(1°25°/,). 


lL. 0° 2506 Grm. gaben 0°1630 Grm. Sn0Q, 


2. Or4001 » O°2828 , " 
3. O'4583 — , ~ O'1708 ,  CO,und 0°1220 Grm. H,O 
tL. O° 2647, » 071014 , . «» O'0786 , ‘ 


Es war also nicht die erwartete Verbindung entstanden: die 
Analyse passt am besten zur Formel SnOC,H.(OH),. 


Berechnet fiir 
SnOC.H; (OH). 


I, IT. LII. IV. petra ays > ote 
on.....-. 39°60 5d°60 — _ dor ld 
Be areas = - 10°16 10°45 Fi Zi 
ee — -- 2°96 2°29 O° do. 


Ktwas besser stinmen die Resultate, wenn das Chlor aut 
SnCl, berechnet, von der gewogenen Substanzmenge in Abzug 
gebracht wird. Es ergibt sich dann: 

Berechnet fiir 


L om mod. Ssn0U.H, (08); 
oe HOS 568 — — DD. 14 
DD. Va eis — — 10°40 10°68 they 
Pee ~~ — 3°02 3°38 3°48. 


Ks seheint der Verbindung noch SnO, beigemengt zu sein 
daher der Zinngehalt erhéht, die Werthe fiir © und H aber herab- 
gedriickt erscheinen. 

Um die Substanz giinzlich chlorfrei zu erhalten, habe ichi sie 
mit Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaction, dann wil 
Alkohol und Ather gewaschen. Eine Zinnbestimmung (66°53" , 
lehrte jedoch, dass hiebei Zersetzung eit getreten war. 

Die mit Natriumalkoholat erhaltene Substanz steht demnach 
au Kuhimann’s Verbindung in jihnlichem Verhiiltniss, wie das 
normale Zinnhydroxyd zum Zinntetrachlorid. 


4 
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Kublmann’s Verbindung aus 
Zinntetrachlorid = Zinnhydroxyd Verbindiung Natrimmalkoholat 
—_— ee a — —— —,. ——— _ 
Cl OH OCH, OCH, 
Cl _ OH OH 
cn 8) POH "0 “MOH 
C] OH C| OHL. 


('m hieftir weitere Bestiitigung zu erhalten, habe ich in die 
Lisung von Kuhlmann’s Salz in Wasser sehr vorsiehtig Kali- 
lange bis zur neutralen Reaction eingetragen. Der entstandene 
Niedersehlag, abfiltrirt und gut gewaschen, enthielt aber nicht 
die Spur organisecher Substanz, war also nicht die Verbindung 
Sn(OH),0C,H., und stellte sich als Zinnhydroxyd heraus, wiihrend 
im Filtrate Alkohol und Salzsiiure nachgewiesen werden konnten. 

Etwas besseren Erfolg hatte der Versuch, aus der Verbindung 
SnOC,H.(OH), durch Lésen in concentrirter Salzsiiure Kuhl: 
mann’s Salz darzustellen. Die Lisung erfolgte in der hKiilte, da 
beim Erwiirmen Zersetzung eintritt. Aber erst nach wochenlangem 
Stehen im Exsiccator erhiilt man sehr kleine Krystalle, die kohlen- 
stoffliiltig sind, und die grésste Ahnliehkeit mit Kuhlmann’s 
Salz haben. Von einer Analyse musste der geringen Menge wegen 


abvesehen werden, 











Uber einige basische Salze. 


Von J. Habermann. 


‘Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1884.) 


In der Sitzung vom 19. Juli vorigen Jahres habe ich in einer 
vorliutigen Mittheilung eine Untersuchung tiber einige basisclie 
Sulfate angekiindigt, deren Erscheinen sich, entgegen der 
damaligen Voraussetzung, desshalb verzégert hat, weil ich das 
Thema seither wesentlich erweitert, d. h. ausser den Sulfaten 
auch basische Nitrate und Chloride (Oxychloride) der betreffenden 
Metalle dargestellt und untersueht habe. 

Die Darstellung basischer Verbindungen auch innerhal) 
dieses erweiterten Umtanges, gelingt, wie mehrfache Versuclie 
gezeigt haben, ausser durch Fiillung mit verdiinnter Ammoniak- 
lisung noch mittelst, zur vollstiindigen Umsetzung nicht aus 
reichenden Mengen von Lésungen der kohlensauren Alkalien, und 
wie ich hinzufiigen kann, des kohlensauren Ammons. Doch. ist 
Ammoniaklisung den anderen Substanzen als Fiillungsmitte! 
vorzuziehen, weil die Reindarstellung der neuen Verbindungen 
mit ihr le:ehter velingt. 

Ubrigens sind manche der Verbindungen, die in dem 
Folgenden beschrieben werden sollen, seit lingerer Zeit bekannt. 
und wenn sie trotzdem in den Kreis der Untersuchung gezogen 
wurden, so findet das seine Rechtfertigung darin, dass in einige) 
hiillen Angaben tiber die quantitative Zusammensetzung felilten, 
oder aber die von mir erzielten analytischen Resultate nicht die 
wiinschenswerthe Ubereinstimmung mit jenen zeigten, welelie 
Andere gefunden hatten. 

Dargestellt wurden die basischen Sulfate, Nitrate und 
Chloride des Kupters, des Nickels, des Cobaltes, des Zinkes wid 
des Cadmiums und wurde bei ihrer Gewinnung im Allgemeinen 


so verfahren, dass eine concentrirte Lisung des neutralen Salzes i) 


einem Beeherglase zum Sieden erhitzt und in die kochende Lisunez 





ee 
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» stark verdiinnte Ammoniaklisung unter fleissigem Umriihren 
unge eingetréptelt wurde, als ein Niederschlag entstand. Die 
sich: zuerst ausscheidenden Antheile des Niederschlages, welche 
sic) manehes Mal verunreinigt zeigten, wurden in der Regel 
peseitigt und die Fillung in der Art zu Ende gefiihrt, dass von 
Zeit zu Zeit filtrirte Proben der Fliissigkeit auf das Verhalten 
even Ammoniaklésung, respective auf die Bildung eines Nieder- 
schlages gepriift und je nach dem Ergebnisse der Priifung die 
Fortsetzung der Arbeit geregelt wurde. 

Die Abscheidung der Metalle nach der angegebenen Methode 
als basische Salze, ist in den einzelnen Fallen sehr ungleich voll- 
stindig. Wiihrend zum Beispiele im gegebenen Momente beim 
Kupfersulfat die siedend heisse, filtrirte Lésung kaum Spuren 
von Kupfer enthalt, entsteht beim Nickelsulfat selbst in einer 
Lisung kein Niederschlag mehr, welche noch iiberaus reiche 
Vengen der Nickelverbindung enthiilt. 

Zur Darstellung muss weiter gesagt werden, dass wiilirend 
des Erhitzens und Fallens, wie bereits erwiihunt, fleissig umgeriihrt 
werden muss, um das selr liistige Stossen, welches namentlich 
beim Nickelsulfat unter Umstinden einen explosionsartigen 
Charakter annehmen kann, zu verhindern. Die Ursaeche dieser 
Erscheinung kann darin gesucht werden, dass sich ein Theil des 
Niedersehlages leicht als festhaftender Uberzug an die Gefiiss- 
wiinde ansetzt. 

Nach beendigter Fiillung und vollstiindigem Erkalten wurde 
das basische Salz durch Decantation mit Wasser von gewodhn- 
licher Temperatur gewaschen, schliesslich auf einen Trichter mit 
einem kleinen Platinkonus gebracht, mit einer Wasserstralil- 
pluupe gut abgenutseht und mit Riicksieht daraut, dass einige der 
Verbindungen aus der Luft begierig Kohlensiiureanhydrid an- 
zichen, das Priiparat auf einem Uhrglas unter-einer Glocke iiber 
gebranntem Kalk getrocknet. Die so vorbereiteten Substanzen 
sollen in dem Folgenden stets als lufttrockene bezeichnet werden, 
\obei es selbstverstiindlich erscheint, dass das Trocknen unter 
(en angegebeuen Umstiinden bis zur Gewichtsconstanz fortgesetzt 
wurde, 

Wie beim Fiillen, so auch beim Waschen ete. zeigen die 
vasischen Salze ein sehr ungleiches Verhalten. So lassen sich 


“ye 
Oe) 
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alle die friiher genannten Operationen beim Kupfersulfat oh 

alle besondere Vorsichtsmassregel zu Ende fiihren, weil sich ¢. 

im Wasser so gut wie unlésliche Niederschlag rasch und 

absetzt, im nassen, wie im trockenen Zustande ganz unverinde 

bleibt, aus der Luft weder Feuchtigkeit noch Kobhlendioxy: 
anzicht u. s. W. 

Beim Kupfernitrat hingegen bleibt cin Theil des Niede 
schlages selbst nach mehrtiigigem Stehen, die Fltissigkeit milehiz 
triibend, in derselben suspendirt. wihrend der abgeschiedene 
Schlamm sich nach einigen Tagen zu schwiirzen beginnt, so dass 
das Waschen rasech durehgetiihrt werden muss und es ganz unmie- 
lich ist, diese Operation ohne erheblichen Verlust zu vollendei. 

Aholieh yerhalten sich alle drei Nickelverbindungen, welclic 
iiberdies aus der Luft begierig Kohlendioxyd anziehen und thei! 
weise im Wasser in nachweisbarer Menge léslich sind. 

Was die Eigenschaften der basischen Salze, die hier in 
Betracht kommen, anbelangt, so kann angefiihrt werden, dass 
sie im Allgemeinen die fiir die betreffenden Metalle charak- 
teristischen Fiirbungen zeigen, und zwar sind die Kupfersalze. 
wie viele wasserhaltige Cupridverbindungen in verschiedenen 
Nuancen griin, die Nieckelverbindungen gelblichgriin, die Cobalt- 
verbindungen theils blau, theils pfirsichbliithroth, die Zink- uni 
die Cadmiumverbindungen hingegen ungefiirbt. 

Mehrere der in Rede stehenden Verbindungen lassen, mit 
dem Mikroskope angesehen, deutlich, andere nur undeutlicl 
krystallinische Structur erkennen. Zu den ersteren gehéren 
namentlich die Zink- und Cadmiumsalze. Die lufttroekenen Sub- 
stanzen verlieren alle bei héherer Temperatur Wasser. Dochi is! 
die Temperatur, bei welcher vollstiindige Entwiisserung erfolet. 
wenn auch fiir die verschiedenen Verbindungen verschieden, im 
Allgemeinen eine hohe. Die héchsten Temperaturen verlange) 
nach «allen Wahrnehmungen die Sulfate. die niedrigsten, dic 
Nitrate. 

Die beim vollstiindigen Entwiissern hinterbleibenden Riick- 
stiinde sind bei den gefiirbten Verbindungen schwarz und _ sic 
reprisentiren gegentiber den urspriinglichen Kérpern die Anhydro 
salze derselben. Fiir einige Salze, welehe nach dem vollstindige” 
Entwiissern noch die ganze urspriingliche Menge Siiure besitzeu. 
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.heint mir das unzweifelhaft festzustehen. Selbstverstiindlich 
Jud die basisechen Salze in verdiinnter Schwefelsiiure, in Salz- 


Px Abin die yeas 
OO Aa 


ind Salpetersiure léslich und erfolgt diese Lisung bei einigen 
\erbindungen unter bemerkenswerthen Farbeninderungen. 

Die basischen Salze derjenigen Metalle, deren Oxydhydrate 
in Kalilauge tiberhaupt unléslich sind, werden durch concentrirte 
Lauge in Oxydhydrate iibergetiihrt, welehe zum Theil nament- 
lich in Beziehung auf Bestiindigkeit sich wesentlich anders ver- 
alten, als jene, die man durch Fiillung der neutralen Salz- 
lisungen darstellt. 

Endlich sei bemerkt, dass die Verbindungen fast dureli- 
vehends wiederholt, einige sogar sehr oft dargestellt wurden, 
und dass die Formeln in der Regel aus den analytischen Daten 
von Priparaten verschiedener Darstellung abgeleitet wurden, 
und zwar aueh dann, wenn sich in dem Folgenden nur einige 
quantitative Analvsen finden. 


A. Verbindungen des Kupfers. 


1. Sulfat. Basische Kuptersulfate sind meirere seit liingerer 
Zeit bekannt und wurde zur Darstellung einiger derselben aueh 
Ammoniaklisung beniitzt. So wurde von Vogel und Reiseli- 
auer (Gmelin-Kraut, Hdbeh. d. anorg, Ch. 3. Bd. 626) mittelst 
Ammoniak eine Verbindung dargestelit und beschrieben, welche 
dieselbe Zusammensetzung zeigt wie eine von Kiihn (G. Kk. wie 
oben) mit Kalilésung dargestellte, deren Analvse zu der Forme] 
4CuO, SO,, 4H,O fiihrte. Nach derselben Quelle hat Reindel 
dureh Fiillen einer siedend heissen Lésung von Kuptervitriol mit 
Ammoniak die Verbindung 6CuO, 2S0,, 5H,O erhalten, wiihrend 
ich nach einer durchaus jihnlichen Methode ein Priiparat erhalten 
abe, welehes in seiner Zusammensetzung nicht unwesentlich 
verschieden ist von jenem Product, obwohl es in manchen Kigen- 
schatten mit ihm iibereinstimmt. 

In ersterer Riechtung mégen die folgenden Angaben den 
eleg bilden: 

1. 0-6806 Grm. lu{ttrockene Substanz gaben O°37381 Grn. 
saryumsulfat. 


~' 


“. O-5097 Grim. lufttrockene Substanz heferten 0: 2908 Grin. 
Baryumsultat und 0:6960 Grm. Kupfersulfat. 
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3. 0:5762 Grm. lufttrockene Substanz gaben 0°3190 Grn, 


oo. 





Re Ee 
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saryumsulfat. 
4, 0-5104 Grm. des Salzes gaben 0:°3453 Grm. Kupfersulfiir. 
D>, 0-6927 Grm. des Salzes verloren beim Erhitzen bis zur 
Gewichtsconstanz 0:0822 Grm. Wasser. 
Aus diesen Daten lassen sich die folgenden Procentgehalt: 


berechnen: 
E 2. 3. 4, dD. 
Kupteroxyd ..... —— 67-95 — 67°85 — 
Schweteltrioxyd . 19-07 19°59 19°00  — — 
eee ee — — — — 13°31 


Diese Werthe stimmen befriedigend mit denjenigen, welche 
die Formel 
7CuO, 280,, 60,0 
verlangt, keineswegs aber mit der Verbindung Reindel’s, wie 
die nachfolgende Zusammenstellung zeigt: 


Getundene 
HCuO, 2802, 5H,0 TCuO, 280.2, 6HL0 Mittelwerthe 


pans ts. “At saison. ita 
Kupteroxyd........ 65°62 67°43 67-90 
Schwefeltrioxvd .... 22°00 19-44 19°22 
ssi pel EE ES 12°38 13°13 13°31. 


Viel besser ist die Ubereinstimmung in der Zusammensetzung 
mit jenem Product, welches Brunner und Kiihn auf wesentlich 
verschiedenem Wege dargestellt haben und dem sie die Forme! , 
7CuO, 280,, THO beilegen. Doch ist die Verschiedenheit gross 
genug, um die neue Formel zu rechtfertigen: 


CuO, 2502, 7THL0 


————" SS 
re 66°05 
Schwefelsiiureanhydrid .... 18°99 
Se ene 14°96 


Die Verbindung repriisentirt ein feinkérniges, bliulich- 
xrtines Pulver von angenehmem Farbenton, welches unter dem 
Mikroskope selbst bei mehr als dreihundertfacher Vergrésserung 
nur undeutlich krystallinisehe Struetur erkennen liisst. Sie ist 
siinzlich unlislich in kaltem, wie in koechendem Wasser, so das: 
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| Jc in keinem Falle in der filtrirten Fliissigkeit Kupfer, und 
3 yvar weder durch Ammoniak, noch dureh gelbes Blutlaugensalz 
vachweisen liess. Das tiber gebranntem Kalke getrocknete Salz 
verlor weder bei 100° im Vacuo, noch bei 127° unter gewéhn- 
lichem Luftdruck an Gewicht. Bei 190° ging 1°. Wasser weg, 
olme dass sich die Farbe des Salzes merklich geiindert hiitte. 
Unter fortdauerndem Gewichtsverluste beginnt sie bei 
980—290° missfarbig zu werden, wird bei 320 unschin dunkel- 
erin und endlich beim Erwiirmen tiber freiem Feuer im Plantin- 
tiegel, bis zur dunklen Rothgluth desselben, wird sie schwarz. In 
diesem Zustande enthalt die Substanz fast genau die urspriing- 
liche Menge Schwefeltrioxyd, wie die folgenden analvtischen 
Resultate beweisen: 
0-6927 Grm. luittrockener Substanz gaben nach dem 
Erhitzen bis zum Schwarzwerden U:35798 Grm. Barvumsultat, 
was, bezogen aut die lufttrockene Substanz, 18°82" | Schwetel- 
trioxvd entupricht, wihrend die friiher aufgestellte Formel 19-44" | 
verlangt. 
Man wird demnach der volistiindig entwiisserten Substanz 
die Formel 
7CuV, 2S0,, 


beilegen miissen, welche 22°38", Schwefelsiiureanhydrid ver- 
langt, wiihrend sich aus der friiher angegebenen Menge von 
Baryumsulfat, bezogen auf das Gewicht der wassertreien Sub- 
stanz per 05996 Grm., 21°74" | Schwefeltrioxyd rechnen lassen. 
Uberdies wird man aus dem Verhalten beim Trocknen noch 
weiters folgern diirfen, dass die Verbindung die ganze Menge 
Wasser als Constitutionswasser enthiilt. 

Zweitellos endlich wird der Brochantit mancher Fundorte 
aut diese Verbindung zuriickzatiihren sein. (Siebe Handbueh d. 
Mineralchemie von Rammelsberg, 2. Aufl, 2. Theil, 265. 


2. Nitrat. Aus einer conecentrirten, siedend heissen Lisung 
on neutralem Kupfernitrat kann durch stark verdiinnte Ammoniak- 
sung das Kupfer so gut wie vollstiindig gefillt werden. Der 
‘icderschlag bleibt, wie bereits erwiihnt wurde, zum Theil lange 











458 Habermann. 


Zeit in der Flissigkeit suspendirt und beginnt sich nach einige: 
Zeit beim Stehen unter Wasser zu schwiirzen. Die Verbindui. 
ist hellblau gefiirbt, tiberaus feinkérnig und ohne erkennha; 
krystallinische Structur. Sie ist in kaltem Wasser so gut wie 
unléslich, und kann in einer mit diesem Lisungsmittel erzeugtei, 
filtrirten Liésung, Kupfer, weder durch Ammoniak, noch durc\: 
velbes Blutlaugensalz nachgewiesen werden. 

Kocht man das Salz mit Wasser, so wird es zuerst miss. 
fiirbig, dann grau und endlich schwarz, und in der heissfiltrirtey 
Lisung liisst sich nun mit den genannten Reagentien das Kupter 
deutlich, aber keineswegs in solecher Menge nachweisen, dass 
daraus gefolgert werden kinnte, dass durch das hochen eine 
Spaltung des basischen Salzes in neutrales Kupfernitrat, Kupter- 
oxvd und Wasser bewirkt wurde. 

Das lufttrockene Salz veriindert sich beim Aufbewahren 
nicht. | 

Nach den Resultaten der quantitativen Analyse kommt der 
Verbindung die Formel 


4CuQ, N,0., OH, ), 


d. h. also dieselbe Zusammensetzung, wie jenem _ basisclien 
Kupfernitrate zu, welehes man durch Erhitzen des neutralen 
Salzes, sowie durch Fillung einer Lisung des letzteren mit wenig 
Kali- oder Natronlauge ete. erhalten hat. (G. K., 3. Bd., S. 651. 
1. 0:5005 Grm. lufttrockenes Salz gaben beim Gliilen 
0°5325 Grm. Kupferoxyd. 
2. Von 0-2968 Grm. Substanz wurden 31 CC. Stickoxyd yon 
21° Temperatur und 731:7 Mm. Barometerstand erhalten. 
Die aus diesen Daten abgeleiteten Procentgehalte stimmen 
in betriedigender Weise mit den aus obiger Formel gerechneten, 
wie die folgende Zusammenstellung lehrt: 


CuO, NiO, SHO Getunden 
——— an SS a 


606 wl is a peg 66°19 66°43 
Salpetersiiureanhydrid...... 22°54 21°98 


_ e 
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4 3. Chlorid (Oxyehlorid). Eine Verbindung von derselben 
i Zusammensetzung, Wie die von mir neuerlich dargestellte, war 
bereits mehrtach Gegenstand chemischer Untersuchungen (G. K.. 
_Bd., 644) und habe ich dieselbe allein in Hinblick auf die, 
fiir die Darstellung der in Rede stehenden basischen Verbindungen 
hentitzte einheitliche Methode neuerlich untersuelit. 

Die Verbindung Lisst sich nur sehwer und mit Verlust aus- 
waschen, weil sie schlecht sedimentirt und die Wasehfltissi¢keit, 
‘ selbst nach mehrtigigem, ruhigem Stehen, milehig triibe erscheint. 
| Sie ist im trockenen Zustande ein dem basischen Kupter- 

sulfat dihnliches, doch weniger sehén gefiirbtes bliulich griines 
Pulver, welches sich unter Wasser bei gewéhnlicher Temperatur 
ohne Veriinderung aufbewahren liisst und sich auch beim Kochen 
nicht zersetzt. Weder dureh Digeriren mit Wasser yon gewoéhn- 
licher Temperatur, noch mit kochendem Wasser. geht so viel des 
Salzes in Lésung, dass sich in der filtrirten Fliissigkeit durch 
Ferroevankalium oder Ammoniak das Kupfer nachweisen liesse. 
Die Substanz gibt beim Trocknen im luftverdiinnten Raume bei 
100° nur Spuren von Feuchtigkeit ab und verliert unter sonst 
vleichen Umstiinden bei J40 bis 155° nur wenig an Gewicht. 
Weng tiber 155° wird sie misstiirbig, doch schwarz erst. bei 
wesentlich héherer Temperatur. 

O*5009 Grm. der bei 100° im Vacuo getrockneten Ver- 
hindung gaben 03350 Grm. Chlorsilber und O-3670 Grm. Kupfer- 
sulfiir. Aus diesen Zahlen lassen sich Procentgehalte berechnen, 


welche mit den nus der Formel 
CuCl, 3CaO, 34/,H,O 


abgeleiteten in befriedigender Weise stimmen, wie das Folgende 
lehirt: 


5CuO, CuCl. 3} »H.O0 Getunden 
— ee a —. 


Kupfer ere pals ulated i og AR PO AR-A7 
Peat awate eyecdweds 16-29 16°39 


Diese Werthe stimmen in bemerkenswerther Weise mit den 
Zahlen tiberein, welche Reindel (G. K., 5. Bd., G44) fiir ein 
mittelst _Kupfervitriol, Kochsalz und Ammoniak dargestelltes 
Vriiparat, und mehrere Forseher, wie Debray, Kraut u. A. 


eee 
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(G.K., 3. Bd., 644) fiir verschiedene Atakamitvorkommen gefun: o 
haben, wie die nachfolgende Zusammenstellung zeigt: 


Priparat Atakanit analysirt 
ne a 
von Reindel von Debray von Kraut 
—— el a a ee 
mapeer .... +65. 58-21 d8-4 O8° 7] 
re 16°13 16°35 16-76 


4B. Verbindungen des Nickels. 


4. Sulfat. Nach dem mehrfach citirten Handbuche von 
Gmelin-Kraut (3. Bd., 547) erhielt Berzelius beim Fiillen 
einer wiisserigen Lisung von neutralem, schwefelsaurem Nickel. 
oxvdul mit einer unzureichenden Menge von fixem Alkali ein 
basisches Nickelsulfat als .griines, sehr wenig in Wasser lis- 
liches und alkaliseh reagirendes Pulver“. Andere Angaben tiber 
die Substanz sind in dem genannten Werke nicht enthalten und 
fehlen alle analytischen Belege. Gleichwohl scheint es mir kaum 
zweifelhaft, dass jenes Salz mit der von mir dargestellten Ver- 
bindung tibereinstimmt, woftir insbesondere auch die Thatsachic 
spricht, dass ich das Sulfat, ausser durch verdiinnten Salmiak- 
geist, auch dureh Lisungen von Natrium- und Ammoniumearbonat 
abgeschieden habe. 

Von den bei der Darsteltung gemachten Wahrnehmungen 
verdient insbesondere hervorgehoben zu werden, dass, wie bercits 
erwihnt wurde, es niemals gelingt, die Fiillung des Nickels voll- 
stiindig zu machen und dass sich vielmehr, neben dem basischen 
Sulfat als zweites Umsetzungsproduct die Doppelverbindmng, 
Nickelammoniumsultat bildet, auf welehes die Ammoniaklésuig 
keine weitere fiillende Wirkung unter den gegebenen Verhiilt- 


nissen tibt. Wenigstens erscheint die vom Niederschlag filtrirte 
Lisung satt blaugriin, wie Lisungen von schwefelsaurem Nickel- 
oxydulammoniak ete. Bei der Ausfithrung der Fallung  operitt 
man zweckmiissig so, dass man die Lisung des neutralen Sul- 
fates bei gewéhnlicher Temperatur mit verdiinntem Ammoniak 
so lange versetzt, bis die Lésung deutlich und bleibend getrii)t 
erscheint, worauf man unter fleissigem Umriihren zum Sieden 
erhitzt U. s. w. 
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Auf diese Art kann man eine zweite und auch eine dritte 
action des Niederschlages erzeugen. 

Das basische Nickelsulfat repriisentirt ein gelblich-griines 
Pulver von angenehmem Farbentone, welches unter dem Mikro- 
skope, selbst bei starker Vergrisserung, die krystallinische 
Siruetur nur sehlecht erkennen liisst. Die Substanz ist, wenn 
auch sechwer, so doch nicht unléslich im Wasser, so zwar, dass 
eine damit bei gew6hnlicher Temperatur erzeugte Lisung durch 
Schwefelammonium schwach, eine bei Kochhitze dargestellte 
hingegen stark gebriiunt wird, ohne dass sich ein Niederschlag 
hildete. Die Verbindung reagirt alkalisch und zieht aus der Luft 
ziemlich energisch Kohlenoxyd an, wesshalb das Trocknen der- 
selben mit besonderer Aufmnerksamkeit erfolgen muss. Die iiber 
vebranntem Kalk getrocknete Substanz verliert beim Trocknen im 
Vacuum bei 100°, 7°, und bei wesentlich héherer Temperatur 
15H—16"), Wasser. 

Die Analyse lieferte die folgenden Resultate: 

1. 0°5057 Grm. lufttrockene Substanz gaben 0° 2669 Grm. 
metallisches Nickel und 0-1614 Grm. Baryumsulfat. 
2. 0: 4127 Grm. Sulfat verloren 0-0302 Grm. Wasser bei 100°. 


Hieraus lisst sich die Forme] 


TNiO, 7H,O, SO, + 3H,0 





ableiten, und stimmen die aus der Formel gerechneten Werthe 
mit den bei der Analyse gefundenen in nachstehender Weise: 


TNiIO, THLO, SO. + 3HL0-—— Getunden 


waa ee _ a 
Nickeloxydul............ 66°79 67-05 
Schweteltrioxyd ......... 10°22 10-25 
Constitutionswasser....... 16°12 15°38 
Krystallwasser........... 6°92 7°32 


\. Nitrat. Ahnlich wie beim Sulfat, beschriinken sich die 
vorhegenden Angaben tiber basische Nickelnitrate auf eine Mit- 
theilung von Proust (G. K., 3. Bd., 555), welcher eine derartige 
Yerbindung durch Erhitzen des neutralen Salzes bis zu einem 

Wissen Punkt* erhalten hat. 
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Das von mir durch Fillung dargestellte Priparat setzt <ic¢) 4 
ausserordentlich langsam ab. Es ist, im lufttrockenen Zustaide q 
bricklich, sehr hell weissgriin von Farbe und in kaltem, wie jj 7 
heissem Wasser so vollstiindig unléslich, dass sich in keinem 3 
Falle in der filtrirten Fltissigkeit mittelst Schwefelammoniun ; 
Nickel nachweisen liess. : 

Beim Erwiirmen schwiirzt sich die Verbindung viel leiehier EE 


als das Sulfat, wihrend sie sich in mancher anderen Richtwng 
diesem iihnlich verhiilt. 
1. 0:5609 Grm. Substanz gaben 0°3714 Grm. Nickeloxydul, 
2, 0°3010 Grm. Sulfat lieferten 33-3 CC. Stickoxyd von 21:5° 
Temperatur und 740-6 Mm. Barometerstand. 
Aus diesen Daten lisst sich die Formel 


8NiO, 2N,0,, 5H,0 


berechnen, und stimmen die von ihr verlangten Werthe mit den 
bei der Analyse gefundenen gut tiberein. 


SNiO, 2N.0;, 5H,O0 Gefunden 

ee —, 7 — 
Nickeloxydul............ 66°15 66-22 
Salpetersiiureanhydrid .... 23-91 23° D4 





6. Chlorid. Die iiberaus schwach griin gefiirbte, fast 
weisse Verbindung tibertrifft im unangenehmen Verhalten beim 
Auswaschen ete., kurz in allen fiir die Reindarstellung liistigen 
EKigenschaften alle anderen hier in Betracht kommenden Sub- 
stanzen, so dass ich darauf verzichtet habe, ihre quantitative 
Zusammensetzung zu ermitteln und nur sagen kann, dass sie nacli 
dem Waschen relativ geringe Mengen von Chlor enthilt, in Wasser 
so unlislich ist, wie das Nitrat, Kohlendioxyd anzieht und rotlies 
Lackmuspapier blau fiirbt. 


C. Verbindungen des Cobalts. 


“7. Sulfat. Berzelius erhielt beim Fiillen einer Lisung 
von Cobaltvitriol mit ungeniigenden Mengen von Alkali einen 
Heischrothen Niederschlag, tiber dessen Zusammensetzung keine 
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\neaben mir zu Gebote standen. Nach dem von mir eingehaltenen 
Verfahren ist das neutrale Sulfat sehr vollstiindig in ein basisches 
Saly tiberfiihrbar, welches Keinen rothen, sondern einen blauen, 
dockigen Niedersehlag bildet, sich ziemlich rasch absetzt und 
et waschen lisst. 

Nach dem Trocknen iiber gebranntem Kalke ist ihre Farbe 
weniger satt und weniger schin, die ganze Masse brécklich und 
im Wasser so weit léslich, dass die bei gewélnlicher Temperatur 
erzeugte filtrirte Liésung schwach, die mit kochendem Wasser 
dargestellte durch Schwefelammonium ziemlich stark gebriiunt 
wird. 

Die Verbindung ist bestiindig bei gewéhnlicher Temperatur 
und es muss insbesondere im Hinblick auf das Verhalten des 
Nitrates hervorgehoben werden, dass sie allem Anscheine nach 
im lufttrockenen Zustande aus der Luft keinen Sauerstoff aut- 
nimmt, was insbesondere daraus gefolgert werden kann, dass 
ihr Farbenton ungeindert bleibt. 

Sie gibt bei 150° Wasser in geringer Menge ab, verliert 
dasselbe vollstiindig zwischen 288 und 292°, wobei die blaue 
Farbe durch blaugrau in braunsehwarz tibergeht. 

In diesem Zustande und auch nach dem = andauernden 
Erhitzen auf 297° enthiilt die Substanz noch die Gesammtmenge 
(der urspriinglichen Sehwefelsiiure, so dass sie, gleich der corre- 
spondirenden Kupferverbindung, als ein basisches Anhydrosalz 
angesehen werden muss. 


Nach den bei der Analyse erhaltenen Zahlen kommt der - 


lifttrockenen Verbindung die Forme! 
HCoO, St Jas 41H, ( ), 
Jer bei 292° getrockneten Substanz der Ausdruck 
HCoO, SO, 


wu, wie die folgenden Daten lehren mégen: 
|. O-4395 Grm. lufttrockene Substanz gaben 0-1980 Grn. 
Baryvumsulfat. 
“. O° 4886 Grm. lufttrockenes Salz gaben nach dem andauernden 
Trocknen bei 288 — 297° 0-226 Grm. Baryumsulfat und hatten 


0-O702 Grm. Wasser verloren. 
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Getunden 4 
im lufttrockn. —_ im bei 297° getro: ic). 4 
5CoO, 4H.,0, SO3 Zustande q 
~~ aae al EE TT eie.. ; 
Schwefeltrioxyd 15°26 15°46 15°87 ; 
Wasser....... 13°70 _ 14-70 





8. Nitrat. Winkelblech hat ein basisches Cobaltnitra 
analysirt und beschrieben, welches er durch Fallung von aus. 
gekochter neutraler Cobaltnitratlésung mit tiberschiissigen 
Ammoniak dargestellt hat. Nach ihm wird der blaue Nieder- 
schlag beim geringsten Luftzutritt unter Sauerstoffaufnahme griiy 
und diese Farbe besitzt auch die trockene Substanz (G. k., 
3. Bd. 458). 

Die von mir mit ungeniigenden Mengen Ammoniak davr- 
gestellte Substanz zeigt zwar ein iihnliches Verhalten, ist aber 
gegen Sauerstoff keineswegs in dem gleichen Grade empfindlich, 
so dass gréssere Stiicke nach dem Auswaschen, Pressen und 
Trocknen dusserlich zwar grtin gefiirbt erscheinen, im Innern 
aber stets noch ihre urspriingliche, kemeswegs schine, blaue 
Farbe beibehalten haben. Uberdies sind die beiderlei Substanzeu, 
wie spiiter gezeigt werden soll, auch in der Zusammensetzung 
-ehr verschieden. 

List man die grtin gewordene Verbindung in Salzsaure aut, 
so ist der Geruch nach Chlor deutlich wahrnehmbar. Im Wasser. 
und zwar in kaltem wie in kochendem, scheint das Priiparat etwas 
lislicher als das Sulfat. 

Die Analyse fiihrte zu der Forme] 


4CoU, N,O., 6H,0 





wihrend Winkelblech ftir seine Verbindung die Formel 
6CoOO, N,O.. 5H,O 
aufgestellt hat. 
1. 05093 Grm. Iufttrockene Substanz gaben 0: 2334 Grin. 
Cobalt. 
2. 0-3976 Grm. lufttrockene Substanz lieferten bei 25° Tem))e- 
ratur und 747-2 Mm. Barometerstand 39-5 CC. Stickoxyd 
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Die daraus berechneten Procentgehalte sind nachfolgend 
jen aus den beiden Formeln gerechneten, zusammengestellt. 


6Co0, N.O;, OH. ) 
Winkelblec] (CoO, N.05,6HL,0 — Gefunden 


—_— — a —_ a a 
Cobaltoxydul ........ 69°30 58-14 58-9 
Salpetersiureanhydrid = 16°50 20-43 21) OF) 


9, Chlorid. Wenn man in eine siedende Lisung von 
neutralem Cobaltchlorid verdiinnte Ammoniaklésung eintripfelt, 
<0 erzeugt jeder Tropfen einen blauen Niedersehlag, der sich 
indessen rasch vertheilt und eine schéne pfirsichbliithrothe Farbe 
annimint. Es gelingt auf diese Weise, das Cobalt fast quantitativ 
abzuscheiden. Der Niederschlag ist flockig, setzt sich indessen in 
der Hauptmenge gut ab, wihrend ein kleiner Theil in der 
Fliissigkeit beharrlich suspendirt bleibt. Nach dem Waschen, 
Filtriren, Pressen und Trocknen erscheint der Kérper immer noch 
schién pfirsichbltithroth, ist brécklich und leicht zerreiblich. Die 
Verbindung scheint ziemlich hygroskopisch, ist aber in Wasser von 
vewolnlicher Temperatur und in solchem von Kochhitze so wenig 
lislich, dass die filtrirten Lésungen durch Schwefelammonium 
nur schwach gebréunt werden. 

Die bei der Analyse erhaltenen Zahlen fiihren zu der Forme! 


CoCl,, CoO, 3'/,H, 0. 


Die Ubereinstimmung zwischen den gefundenen und den aus 
der Formel berechneten Werthen ist zwar, namentlich beim 
Cobalt keine ganz befriedigende; doch diirfte der Fehler weniger 
in der Substanz als vielmehr in der angewendeten analytischen 
Methode zu suchen sein. 

l. 0°3243 Grm. luftrockene Substanz gaben 0: 1860 Grm. 
inetallisches Cobalt. 
~. 04212 Grm. Chlorid lieferten 0: 2805 Grm. Chlorsilber. 


CoCl,, 3CoO, 51/,H.0 Getunden 


-_ ae en wn i 
Cobalt ....c%.. 36° D7 3a 


Chior ......... 17:00 16°47 
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D. Zinkverbindungen. 


10. Sulfat. Man kennt basische Zinksulfate, welche (je 
Formeln 8ZnO, SO,, 2H,O; 6Zn0,SO,, 10H,O; 4ZnO, SO,, 2110); 
4Zn0, SO,, 10H,O entsprechen, (G. k., 3. Bd., 21 und 22.) 

Das von mir dargestellte Salz ist von diesen Verbinduney 


ebenso verschieden in der Darstellung wie in der Zusammen- 


setzung. 

Es repriisentirt ein blendend weisses, unter dem Mikroskop 
deutlich krystallinisch erscheinendes Pulver, welches sich bei de; 
Darstellung zum gréssten Theile in Flocken ausscheidet, sich gut 
waschen lisst, ohne Schwierigkeit filtrirt werden kann und sich, 
einmal lufttrocken, in kaltem, wie in kochendem Wasser kau 
list. Wenigstens konnte in keiner dieser Lésungen mit kolilen- 
saurem Natron oder mit Schwefelammonium Zink nachgewiesen 
werden. Die Substanz verliert bei 1U0° im luftverdiinnten Raune 
einen Theil des Wassers und den Rest bei wesentlich héhere: 
Temperatur, wobei sie in ein fettig anzufiihlendes, glanzloses 
Pulver iibergeht, welehes allem Anscheine nach die Sehweitcl- 
siiure noch in der urspriinglichen Menge enthialt. 

Die Ergebnisse der Analyse sind die folgenden: 

1. 05810 Grm. iiber gebranntem Kalke getrocknetes Sulfat 
gvaben 0-4555 Grm. Schwefelzink. 

2. 0° 4946 Grm. Substanz lieferten 0° 2385 Grm. Baryusultfat. 

3. 0-6750 Grim. Salz verloren bei 100° im Vacuo 0° 0548 Grin. 
Wasser. 





Diese Daten fiihren zu der Forme! 
AZnO, 3H, 0, SO, + 2H,O 


Der Grad der Ubereiustimmung zwischen der gefundenen 
und der von der Formel verlangten Werthe ergibt sich aus dem 
Folgenden: 





{ZnO, 3H,0,80,+2H.,0  Getunden 





meen. ee i ls 
se 65°59 65°45 
Schwefeltrioxyd.......... 16°20 16°54 
Constitutionswasser....... 10°92 9-94 
Krystallwasser...... ies 8-09 
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11. Nitrat. Dieselben Bemerkungen, welche ich in Bezug 
aut die Verschiedenheit des von mir dargestellten Zinksulfates 
veveuliber den bisher bekannten derartigen Verbindungen 
vemacht habe, muss ich fiir das Nitrat wiederholen, d. h. auch 
das neue basisch-salpetersaure Zinkoxyd ist von jenen, welche 
mau seit ingerer Zeit kennt, durch Darstellung und Zusammen- 
- — setzung versehieden. 

Die Gewinnung des reinen Priiparates bereitet keinerlei 
Schwierigkeiten und bietet nichts Auffiilliges. 

Das Salz ist rein weiss, erscheint unter dem Mikroskope 
deutlich krystallinisch, ist wasserhiiltig, in kaltem Wasser so cut 
wie unlislich, m kochendem hingegen so weit lislich, dass die 
filtrirte Lésung durch Schwefelammonium und ebenso dureh 
kohlensaures Natron sehwach, aber deutlich getriibt wird und 
sich heim Kochen der mit dem letztgenannten Reagens versetzten 
Lisung deutlich wahrnehmbare Flickehen bilden. 

Die Analyse ergab das Folgende: 

1. 0-512 Grm. lufttrockene Substanz lieferten beim Gliihen 
0°5379 Grm. Zinkoxyd. 
2. Von 0: 2987 Grm. Salz wurden bei 22°5° Temperatur und 

(45°8 Min, Barometerstand 24-8 CC, Stickoxyd erhalten. 

Die aus diesen Resultaten berechneten Procentgelhalte 
stimmen, wie die folgende Zusammenstellung darthut, in sehr 
betriedigender Weise mit jenen iiberein, welche sich aus der 
Formel 

OZnO, N,O., 5' HO 


ergeben. 


dZnO0, N.O-.,5'.H,0  Getunden 


—— —_ a ee aie 
a ee eee O6°18 66° OO 
Salpetersiiureanhydrid ...... 17°60 17-66 


12. Chlorid. Das von mir dargestellte Zinkoxychlorid ist 
ii der Zusammensetzung versehieden von den bis jetzt dar- 


“estellten Zinkoxyehloriden tiberhaupt und insbesondere auch 
F ‘on jenem, welehes Schindler (G. K., 3. Bd., 31) mittelst 
\inmoniak dargestellt hat. 
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Das Product ist ein rein weisses Pulver, welches in Kalter, 
wie in kochendem Wasser so gut wie unliéslich ist. In der heiss- 
gesittigten Lisung erzeugt Natriumearbonat eine sehr undewi- 
liche Trtibung. 

1. 0-3886 Grm. lufttrockenes Salz gaben beim Titriren nav), 
der Volhard’schen Methode 0:04623 Grm. Chlor. 
2. 0-266 Grm. Substanz lieferten 0: 2308 Grm. Schwefelzink. 

Diesen Werthen entspricht ein Zinkoxychlorid von der Forme! 


2ZnCl,, 9ZnV, 12H, O 


Aus der Formel gerechnet Gefunden 

———— — ee ai ew ue Se 
re epee le 5S °15 
Ee a ee 11°65 11-90 


KH, Cadmiumverbindungen. 


15. Sulfat. Nach der von mir eingehaltenen Methode erpiilt 
man in sehr einfacher Weise die Verbindung von der Forme! 


2C'd0, SO,, H,O, 


welche bereits Strohmeyer durch Gliihen des neutralen Sultates 
und Kiithn durch vollstindiges Fallen von einem Drittel der 
Lisung des neutralen Salzes mit Kali und Kochen des Nieder- 
schlages mit den anderen zwei Dritteln Fliissigkeit erhalten hat. 
Die Verbindung ist weiss, mit einem gelben Stich, der 
insbesondere deutlich hervortritt, wenn man die Substanz mit 
basischem Zinksulfat vergleicht. Sie ist sehr deutlich krystallinisch 
und in Wasser so wenig léslich, dass in der heiss gesiittigten 
Lisung durch Natriumearbonat nur einige Fléckchen abgeschieden 
werden, 
Bei der Analyse wurde das Nachstehende sichergestellt. 
1. 0°5184 Grm. lufttrockenes Salz lieferten 0-4240 Grin. 
Schwefeleadmium. 
2. 0°5030 Grm. der Verbindung gaben 0-3287 Grm. Baryvun- 
sulfat. 





Ite 





Die aus den vorstehenden Daten berechneten Procentgeha 
stimmen in befriedigender Weise mit den aus der Forme! 
gerechneten Werthen, wie die folgende Zusammenstellung darth. 
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2Cd0, SO,, HO Getunden 

—— ee ee SS 
Cadmiumoxyd............. 12°30 (2°67 
Schwefeltrioxyd ........... 22°61 22-43 


14. Nitrat. In den von mir beniitzten Werken findet sich 
keinerlei Angabe tiber ein basisches Cadmiumnitrat. 

Das von mir dargestellte Salz seheidet sich in weissen 
Flocken ab, welche sich dureh Decantation und Filtration gut 
reinigen lassen. Die Verbindung ist selir schwer, doch reiehlicher 
in Wasser léshieh als das Sulfat und liisst sieh das Cadmium 
schon in der kaltgesattigten Lésung mittelst kohlensauren Natron 
nachweisen, 


Die Analyse fiihrte zu der Forme! 
12Cd0, N,O., 11,0 


und ist die Ubereinstimmung zwischen de. aus der Forme! 
gereclmeten und den bei der Analyse erhaltenen Werthen wie 
Nachstehendes darthut, eine befriedigende: 
1. 0-D010 Grm. lufttrockenes Salz lieferten 0-4178 Grm. 
Cadmiumoxyd. 
2. O-4987 Grn. Substanz gaben bei 747-2 Mm. Barometer- 
stand und 22°5° Temperatur 13-9 CC, Stickoxyd. 


12Cd0, N,0., 1LHLO Gefunden 
Cadmiumoxyd ........... 83°30 83°38 
Salpetersiitureanhydrid..... 2°86 n° 94 


15. Chlorid. Angaben itiber Oxychloride des Cadmiams 
linden sich in den von mir beniitzten Quellen nicht. 

Das mittelst verdiinnter Ammoniaklisung dargestellte Prii- 
arat, welehes sich in, allem Anscheine nach, krystallinischen 
l'locken abscheidet, zeigt durehaus dem Sultat aihnliche Lislich- 
Keitsverhiltnisse und besitzt eine reinweisse Farbe. 

Nach den Ergebnissen der Analyse kommt der Verbindung 
die Forme) 





CdO, CdCl,, HO 


ares 


F 
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zu, und ist die Ubereinstimmung zwischen den Resultaten dey 
Analyse und den aus der Formel abgeleiteten Werthen dureha is 
befriedigend. 

1. 0:3000 Grm. Substanz lieferten 0°06338 Grm, Chlor. 
2, 0:5021 Grn. Oxychlorid gaben 0°6349 Grm. Cadmiumsul (ai, 


CdO, CdCl,, HO Gefunden 
ST were 21°13 
Ck daw ee ea wenden 68-08 68-07 





Ftir mehrere der im Vorstehenden beschriebenen Salze 
liessen sich in einfacher Weise im Sinne der modernen Theorien 
Constitutionsformeln aufstellen. Ich unterlasse es indessen, dies 
zu thun, weil es fiir andere Verbindungen ohne willkiirlicle 
Annahmen heute nicht méglich ist. 


Briinn, Laboratorium der allgemeinen Chemie an der k. k. 
technischen Hochschule. 
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Uber die Einwirkung von Acetamid auf Phenyl- 
cyanamid. 


Von Dr. Franz Berger. 


Aus dem Laboratorium des Prof. Dr. J. Habermann an der k. k. techni- 


schen Hochschule in Briinn. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1884.) 


Im Jahre 1879 veréffentlichte ich! die Ergebnisse einer 
Untersuchung iiber die Cyanadditionsproducte zwei- und dreifach 
orthotoluylirter Guanidine und zeigte, dass dieselben ebenfalls 
die Fiihigkeit besitzen, sich in Gegenwart der Chlorhydrate 
aromatischer Aminbasen in rothbraun gefiirbte Verbindungen 
unzulagern, die den dreifach toluylirten Guanidinen isomer sind. 
Es lag damals nahe, auch die einfach substituirten Guanidine 
der Einwirkung des Cyangases zu unterziehen, um zu sehen, ob 


diese im Stande wiiren, sich in dlmlicher Weise — wie oben 
beriiirt — umzusetzen, und was fiir Verbindungen dureh die 


Umlagerung entstiinden. Damals hat E. Erlenmever sich das 
Studium der von ihm aufectundenen Bildungeintach substituirter 
Guanidine aus Cyanamid und den Chlorhydraten der Aminbasen 
aut zwei Jahre reservirt,* trotzdem bereits neun, ja sogar elf Jahre 
seit seiner Synthese des Guanidins aus Cyanamid and Salmiak * 
vergange nwaren, wiihrend welcher Zeit vonilin nichtsiiber dieses 
Capitel publicirt worden war.* [eh habe daraut hin sofort meine 


Ber. d. chem. Ges. XIL, 1854. 
’ Ber. d. chem. Ges. XIT, 198-4. 
» Ann. Chem. Pharm. 146, 258 und Ber. d. chem. Ges. IIT, 896. 
‘Teh erlaube mir hier auf einen Gebrauch hinzuweisen, welcher 
ior Otter geiibt wird, und denjenigen empfindlich trifft, der gerade mit 
(or Bearbeitung des gleichen Themas beschittigt ist; es sind dies nim- 


“> fst: 
e)t 
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diesbeziiglichen Arbeiten eingestellt und suchte auf einem Uiny ex¢ 
zu den einfach substituirten Guanidinen zu gelangen. [eh gliihye 
nimlich durch Addition von Phenyleyanamid und Acetami) ¢jy 
Phenylacetyl-guanidin erhalten zu kénnen, welechem dann die 
Acetylgruppe auf irgend eine Weise zu entziehen wire. Freilic) 
lag auch die Méglichkeit vor, dass sich die beiden Ausganys. 
producte unter Abspaltung von Wasser vereinigen kénnten, wii ein 
den Amidinen A. W. Hoffmann’s! ihnlich gebildetes Priiparat 
zu lictern: einen Kérper, welehen man typisch — wenn ich inic} 
dieser Bezeichnungsweise bedienen darf — als Carbophenyly iny!- 
triamin aufzutassen hiitte. 

In Folgenden werde ich nun zeigen, dass keine der beide 
Eventualitiiten eingetreten ist, dass sich vielmehr eine sel 
complexe Reaction abspielt, deren Klarlegung mir bis heute noel 
nicht gelungen ist. Ich bin um so mehr genéthigt, meine bis jetz 
vewonnenen Erfahrungen der Offentlichkeit zu itibergeben, da ic) 
mich leider lingere Zeit nicht mehr mit diesem Gegenstade 
befassen kann. 

Bevor ich auf die Reaction niiher eingehe, sei es mir 
vestattet, einige Worte tiber das Phenyleyanamid vorzubringen. 
Dasselbe wurde nach der von mir angegebenen Methode dar- 
vestellt* und nach cirea 4—dtiigigem Stehen iiber Schwefelsiiure 


lich die aus verschiedenen Griinden beliebten kurzen Mittheilungen, «dass 
eine Verbindung dargestellt worden ist. Die Umstiinde, unter welche sie 
sich bildet ete., werden einfach verschwiegen, und desshalb meine ich, «ass 
demjenigen, welcher eine genau beschriebene Methode zur Darstellung de> 
fraglichen Kérpers angibt, viel eher die Prioritiit einzuriiumen sei, mize er 
auch erheblich spiter seine Erfahrungen mittheilen, als demjenigen, welclier 
die Wissenschaft bloss um den Namen einer Verbindung bereichert, 1nd 
deren Priparation ziemlich hiiufig einem andern Forscher mit allem Awi- 
wand an Geld und Zeit zu ermitteln iiberlisst. So ist es auch mit obiger 
Reaction. Ich habe seiner Zeit (1. e.) unter genau beschriebenen Verliilt 
nissen nieht Monotolylguanidin, sondern Ditolylharnstoff erhalten. Hert 
Erlenmeyer hat nun nach Ablauf der vorbehaltenen zwei Jahre (Ber. | 
chem. Ges. XIV, 1869) die lakonische Mittheilung gemacht, dass er Mowo- 
tolylguanidin nach seiner Reaction erhalten habe, ohne iiber das Wie )!> 
heute etwas veréffentlicht zu haben. 


| Sitzungsber. Berl. Akad. 1865, 649. 
Monatshette f. Chem. V. 219. 
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vy Vacuum zur Reaction verwendet. Mich auf die Versuche E. 
Drechsel’s ' beziehend, weleher Acetamid und Cvanamid 
1) uikoholiseher L6sung in geschlossenen Réhren aufeinander 
mit negativem Ertolge einwirken liess, stellte ich die Reae- 
tion in der Weise an, dass ich Phenylevanamid undAcetamid in 
moleecularem Verhiltnisse (2:1 Gewiehtstheile) in einem Kélb- 
chen abwog, das mit einem Kiihlrohre versehen war, und 
dann tiber freiem Feuer vorsichtigt anwiirmte. Nachdem der 
[Inhalt vollstindig geschmolzen, findet eine lebhafte Reaction 
statt, wobei Gase, von ammoniakalischem Geruche entweichen. 
Sobald die Reaction nachgelassen hat, wird weiter erhitzt und unge- 
filry zwei Stunden im gelinden Sieden erhalten. In der Kiihlréhre 
bildet sich ein wWeisses Sublimat, wiihrend fortwiihrend Diimpte von 
ammoniakalischem Geruche sich verfliichtigen, neben welchem 
Geruche auch derjenige nach Nitrilen auftritt. Nach angefiihrter 
Zeit liisst man erkalten und findet durch die Wage cinen 
Gewichtsverlust von 6 — 7" vom Gewichte der Ausgangs- 
materialien. Der Inhalt des Kolbens hat eine gelbgriine Farbe, 
sowie ziihe Consistenz angenommen, Er wird nun mehrtach mit 
siedendem Wasser ausgezogen, wodureh 25 — 30° * in Lésung 
sehen. Sobald von Wasser nichts mehr aufgenommen wird, be- 
handelt man den Riickstand mit kochendem absolutem Alkohol 
so lange, bis die Filtrate ungetiirbt ablaufen. Auf diese Weise 
erhilt man als Unlésliches 7 — 8°. Die alkoholisehe Lisung 
wird hierauf mit troeckenem Chlorwasserstoff gesiittigt, weleher 
ein Chlorhydrat ausfiillt, das — als freie Base gerechnet — 
12 — 14° | betriigt. Das hiebei entstehende Filtrat wird endlich 
init Natriumearbonat abgesiittigt und uach der Abscheidung des 
Kochsalzes mit einem bedeutenden Uberschusse von Wasser ver- 
setzt, wodureh eine Fiillung entsteht, deren Gewicht cirea 
I)" ausmacht. Die noch fehlenden 25 — 30° , konnten in keiner 
irgend fassbaren Form nachgewiesen werden. 

sevor ich nun dazu tibergehe, die hier nur angedeuteten 
Substanzen niiher zu beschreiben, will ich noch Einiges tiber die 


‘ Journ! f. prakt. Chem. N. F. 11, 325. 
Die angetiihrten Procentzahlen sind stets auf das Gewicht der 


‘Usprugheh angewendeten Ausgangsmaterialien berechuet. 
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Austiihrung der Elementaranalysen mitiheilen. Zu densej)ey 
wurde die Substanz stets bei 100° im Vacuum getrocknet, wo es 
spiiter nicht ausdriicklich anders angegeben ist. Die Bestimmiuy 
von Kohlen- und Wasserstoff wurden theils im Bajonnettrolire. 
theils im beiderseits offenen Rohre im Sauerstoffistrome ausgetiilirt: 
die bei letzterer Art erhaltenen Zahlen sind etwas kleiner. «|g 
die nach ersterer. Die Bestimmung des Stickstotfs geschah stets 
nach Dumas,, wiihrend sich die Methode von Carius fiir die 
Halogenbestimmungen hier ganz unbrauchbar erwies, insotery 
selbst nach 8—10stiindigem Erhitzen auf 250° und dariiber ie 
organische Substanz nicht vollstiindig zerstért war. Dafiir lieterten 
mir die Bestimmungen der Halogene mitKalk, sowie naeli der 
von H. Sehiff modificirten Methode Piria’s!sehr gut iibercin- 
stimmende Resultate. Besonders glaube ich die letztere Methiode 
wegen ihrer leichten Ausfiihrbarkeit den Fachgenossen  bestens 
empfehlen zu kiénnen, denn in Verbindung mit der eleganten 
titrimetrischen Bestimmung der Halogene nach J. Volhard® isi 
eine Analyse in kiirzester Zeit ausgefiihrt. Freilich eignet sich ie 
Methode zur Titrirung desChlors in Platindoppelsalzen nur dann, 
wenn man das Platin vorher vollkommen entfernt hat. 

Nach diesen Bemerkungen gehe ich dazu tiber, die Unter- 
suchung der auf oben beschriebenem Wege erhaltenen Kérper 
darzulegen, indem ich zuerst das Sublimat, dann den wiisserigen 
Auszug, den alkoholisehen Auszue und endlich den unlislichen 
Riickstand hinsichtlich ihrer weiteren Verarbeitung vornehme. 


A. Sublimat. 


Das in der Ktihlrdhre befindliche Sublimat — eine weisse. 
faserige Masse, den Eisblumen ihnlich — wird aus derselbeu 
herausgekratzt und zwischen Filtrirpapier mehrmals stark ¢e- 
presst, wodurch von dem Papiere eine Fliissigkeit mit deutlichem 
Nitrilgeruche aufgenommen wird. Nach dieser Behandlung wurde 
die Substanz unter eine Glocke tiber Atzkali gestellt, wobe' sie 
sich vertliichtigte. Sie wurde dann direct der Analyse unterwortel. 


| Liebig’s Ann. d. Chem. 195, 293. 
* Ebendaselbst: 190, 1 ff. 
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/ (:8308 Grm. Substanz gaben 3°3792 Grm. eines Platin- 
G] 


doppelsalzes, welches nach dem Gliihen 1-4748 Grm. Platin 


hinterliess. 
Berechnet fiir 
2 (NHAC) PtCl4 Getunden 
—_— ee —_— —_ 
Pt? gteerews x 43°83 43-64 


I]. 0:5607 Grm. Substanz gaben 0-2740 Kohlendioxyd. 


Berechnet fiir 
J NH?2 ONH! 


CO CO 
ONH! ONHA Getunden 
ee pli a 
l. I. 
NH?° prreeee D9 jD*42? 31-20 
ial DO+41 45°85 — 48-87 


Aus diesen Daten ergibt sich unzweitelhatt, dass das Sublimat 
nicht carbaminsaures Ammon, sondern Ammoniumearbonat ist, 
welches bereits betrichtliche Mengen von saurem kohlensauren 
Ammon enthalt. ! 

Leider war es mir nicht méglich, diejenige Substanz, welche 
den Nitrilgeruch besitzt, isoliren zu kinnen, da sie in zu geringer 
Menge auftritt; ich glaube sie als Aceto- oder Propionitril an- 
sprechen zu miissen. 


B. Wisseriger Auszue. 


Der wiisserige Auszug erstarrt nach dem Einengen und. 


Erkalten zu einer bliittrig krystallisirten Masse. Diese Krystalle 
wurden abfiltrirt, und aus heissem Wasser mehrtach umkrystalli- 
sirt; sie besitzen dann lebhatten Glanz, fiihlen sich fettig an und 
zeigen einen Schmelzpunkt von 114—115° (une.), nachdem sie 
schon beil12° (une.)erweichen. Da diese Eigenschatten aut Aceta- 
nilid hindeuten, so wurde die gesammte Menge zur Reinigung einer 
Destillation unterworfen, wobei alles bei 292 — 293° (une.) iiber- 
ving, um sofort in der Vorlage zu einer strahligen Krystallmasse 
zi erstarren. Das erstarrte Destillat wurde endlich in méglichst 


| Gmelin-Kraut, Handbuch der anorganischen Chemie, VI. Aufl, 
bd.. 2. Abt., Seite 513. 
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wenig siedendem Benzol gelést, woraus es beim Erkalten iy 
prachtyoll gliinzenden Nadeln austiel, die sehr leicht sublimirey 
und den unveriinderten Schmelzpunkt von 114—115° (une. 
besitzen. 
0:2348 Grm. Substanz bei 100° getrocknet, lieferten 22-9 Cer, 
Stickstoff bei 25° C und 740-3 Mm. Barometerstand. 





Berechnet fiir 


C6H5, NH. C2H80 Gefunden 
Te = eidcurs ine oa 10°5 10-68 


Wegen des mit den Angaben ' differirenden Schmelzpunktes 
— es konnte ja ein Isomeres des Acetanilids vorliegen — wurde 
eine Bestimmung der Essigsiiure ausgetiilrt. Zu diesem Zwecke 
wurde die Substanz, in Wasser gelést und mit Schwefelsiiure 
stark angesiiuert, der Destillation unterworfen; das Destillat 
wurde hierauf nach Vollendung der Operation unter Zusatz vou 
einem Tropfen Phenolphtalein mit Natronlauge titrirt. 
1:0279 Grm. Substanz lieferten ein Destillat, welches 76°85 Cem. 
Natronlauge zur Sittigung brauchte (1 Cem. = 0°0038976 Grin. 


NaQH). 
Berechnet tiir 
CéH® NH. C2HB80 Gefunden 
C*HIO” gerne ee eee 51-8)D 31°33 


Das titrirte Destillat wurde hierauf in einer Platinschale aut 
dem Wasserbade zur Trockne cingedampft, der Riickstand be! 
150° getrocknet und das Natrium als Natriumsulfat bestimmt. 
Aus den hierbei erhaltenen Zahlen geht hervor, dass bei der 
Destillation Essigsiiure abgespalten wurde. 

06620 Grm. Riickstand bei 150° getrecknet ergaben0:5781 Grm. 

Natriumsulfat. 


Berechnet tiir 


C2H802Na Gefunden 
‘ ee i ‘ i ——- 
gf Pe es 28°05 28-29 


Die nach dem Ubertreiben der Essigsiiure verbleibende 
stark sehwefelsaure Lésung wurde endlich mit Kalilauge 


' Beilstein, Handbuch der organischen Chemie 896; Simp. 112°. 
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ibersiittigt und mit Ather ausgeschiittelt. Das nach dem Verdunsten 
des A\thers zuriick bleibende Ol — alle charakteristischen Eigen- 
sehatten des Anilins zeigend — wurde in verdiinnter Salzsiiure 
volist, die Lésung auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft, 
jer Riickstand neuerdings mit Wasser aufgenommen, filtrirt und 
yach dem Ansiiuern mit Salzsiiure mit Platinehlorid im Uber- 
scliusse versetzt. Es fillt ein gelber, aus feinen Nadeln bestehender 
Niederschlag, der nach dem Abfiltriren zuerst mit Atheralkohol, 
dann mit Ather gewaschen und bei 100° getrocknet wird. 

(4009 Grm. Substanz hinterliessen nach dem Glihen 

0:1967 Grm. Platin. 
Berechnet fiir 
2,Cé6H>, NH2. HCH) Ptch Getunden 


—— a —. —_ 
ee 32-64 32°73 


Aus diesen Daten liisst sich mit Gewissheit der Sehluss 
zichen, dass der in Wasser lésliche Theil des Reactionsproductes 
nichts Anderes als Acetanilid ist. {Ubrigens scheint mir noch ein 
zweiter Kérper darin enthalten zu sein, denn beim Umkrystalli- 
siren des Acetanilids aus Wasser oder beim Eindampfen der 
wiisserigen Mutterlaugen schieden sich gelbbraun gefiirbte Ol- 
tropfen ab, welehe beim Erkalten zu Krystallinischen Massen 
erstartten. Die so erhaltene Substanz — leicht léslich in kaltem 
Alkohol — liisst sich im Gegensatze zum Acetanilid nicht aus 
Benzol unkrystallisiren, konnte aber wegen der geringen Mengen, 
welche erhalten wurden, nicht der Analyse unterworfen werden. 


C. Alkoholischer Auszug. 


Der nach dem Behandeln mit heissem Wasser verbliebene 
iickstand wird so lange mit kochendem absolutem Alkohol 
erschipft, bis die ablaufenden Filtrate ungefiirbt erscheinen. 
Auf dem Filter bleibt ein griingelber bis graugriiner, kérniger 
iickstand, wiihrend die Liésung hell gelbgriin gefiirbt ist. Diese 
wird nun dureh Abdestilliren des Alkohols stark cingeengt; nach 
Jem Erkalten wird ein Strom trockenen Chlorwasserstoffs ein- 
veleitet. Die Fliissigkeit erwiirmt sich anfangs schwach und all- 


. 


mihlig hei fortsechreitender Steigerung des Salzsiiuregehaltes 


\ 


vird sie triibe und scheidet weisse Flocken aus. Sobald die Lésung 
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blig und roth geworden ist, unterbricht man das Einleiten wid 
liisst cirea zwélf Stunden stehen. Nach dieser Zeit wird mit Hilje 
einer Pumpe filtrirt und mit kaltem absolutem Alkohol gewaschen, 
wodureh auf dem Filter eine weisse, feiukérnige Masse zuriick- 
bleibt, welche das salzsaure Salz einer neuen Base darste'it. 
Dasselbe wird aus heissem absolutem Alkohol, der mit Saiz- 
siiure angesiiuert ist, mehrfach umkrystallisirt, aus welchem 
Lisungsmittel das Chlorhydrat beim Erkalten in weissen, seide- 
vliinzenden Nadeln austiillt. Diese zerfallen langsam beim Liegen 
liber Schwetelsiiure im Vacuum, schneller beim Trocknen bei 
100° im Vacuum unter Triibwerden in ein Hautwerk feiner, yer- 
filzter Néidelchen, welche den constanten Schmelzpunkt yon 
254—256° (une.) zeigen. Emme grosse Anzahl von Elementar- 
analysen zwingt mich, die seiner Zeit tiir dieses Salz autgestellte 
Formel! zu verwerfen, da die nach den verschiedenen Methoden 
durchgefiihrten Chlorbestimmungen stets um nahezu 1° , weniger 
ergeben haben, als die damalige Formel verlangte. 

I. 02546 Grm. Substanz mit Bleichromat verbrannt, gaben 

O-5906 Grm. Kohlendioxyd und 0-1256 Grm Wasser. 

I. 02261 Grm, ebenso behandelt, gaben 0-5249 Grm. Kolhilen- 
dioxyd und 0-1163 Grm. Wasser. 

ILI. 0-2305 Grm. ebenso behandelt, gaben 0°5385 Grm. Kohlen- 
dioxyd und 0:1147 Grm. Wasser. 

[V. 0:2903 Grm. im beiderseits offenen Rohre im Sauerstofi- 
strome verbrannt, gaben O°6682 Grm. Kohlendioxyd und 
01375 Grm. Wasser. 

V. 029835 Grm. ebenso behandelt, gaben 0-6895 Grm. Kolilen- 
dioxyd und 0°1428 Grm. Wasser. 

VI. 0-2016 Grim, gaben 36:2 Cem. Stickstoff bei 15° C. und 
(49-9 Min. Barometerstand. 

VIL. 0-2064 Grm. gaben 37-4 Cem. Stickstoff bei 16° C. und 
(90°6 Mm. Barometerstand, 

VILL. 02175 Grm. gaben. 40-2 Cem. Stiekstoff bei 13° C. und 
(42-2 Mm. Barometerstand. 





| Ber. d. chem. Ges. ATV, 1257. 
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_0:2303 Grm. gaben 42-2 Cem. Stickstoff bei 12°5° C. und 
740:7 Mm. Barometerstand. 

_ 02222 Grm. gaben 42:4 Cem. Stickstotf bei 21°3° C. und 


755 Mm. Barometerstand. 


_0:2405 Grm. gaben mit Kalk gegliiht 00931 Grm. Chlor- 


silber. 


02485 Grm. gaben ebenso behandelt 0-0931 Grm. Chlor- 


silber. 
03728 Grm. gaben nach der Methode 
bestimmt 0°1421 Grm. Chlorsilber. 


Piria-Schiff 


. 03328 Grm. gaben ebenso behandelt 01325 Grm. Chlor- 


silber. 


XV. 05342 Grm. gaben ebenso behandelt 0-1282 Grm. Chilor- 


silber. 
Zu diesen Analysen ist noch zu bemerken, dass fiir I, I, 


(, VI, VII, XI und XII die Substanz bei 100°, fiir die tibrigen 


bel 1 


OO° im Vacuum getrocknet worden ist. Aus den bei den 


Analysen gefundenen Werthen berechnet sich nun die procentische 


Zusammensetzung wie tolgt: 


l. Il. III. lV. V. Vi. VII. 
C9 63°27) 63°32 63°72 62°73) 65-04 _ ; 
H®’,, 5°48 65°72 5°53 5°26 5:32 — 
ay — sais —< _ - 2)-9) PO* RP 
(‘| 0 v0 = pe ae 
Vill. IX » a XI. XII XU XIV. XV. 
co ” 
“ sion ee is siniae 
“ 
H . iain —_ a te oe _ 
N°? » 21°29 21:11 21°54 — — — 
C1", — — — 9°58 9:27 9°43 9°85 9-49 
Getunden Berechnet tiir 
im Mittel C39ABINUC!] C39HAINU CC]? C393 NUC]2 
—_ —— ————— —— ne 
‘ou >> On °9.Q2 a) Ie ’ 2 
\ qe +00 21 63°95 bo: db O4-]] 
H*/, .. 5°46 5-33 5-59 5-07 
TO e = ¢ . ‘ ~) o | 2 ~) . 
N°) , £38 21-04 2) 98 21-10 
Cr Q +59 9-70 Q°G7 Q-72 
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Aus dieser Zusammenstellung scheint mir hervorzugehen, 
dass dem Chlorhydrate wohl nur die Formeln C*?HN"Cl? ode 
(39H 37N UC]? zukommen diirften. Bei einem so hohen Molecular. 
eewichte ist es natiirlich nicht miglich, durch die Analyse den 
Mehr- oder Mindergehalt von 2 Atomen Wasserstoff feststellen zy 


kénnen. U berhaupt theile ich diese Formeln nur als Ausdruck dey 


vefundenen Zahlen mit, wenngleich der hohe Schmelzpunkt der 
untersuchten Verbindung, sowie ein spiter zu beschreibendes 
Bromproduet den oben berechneten Formeln als Stiitze dienen 
diirften. 

Wie schon oben erwihnt, zeitallen die glanzenden Krystalle 
des Chlorhydrats aus absolutem, véllig wasserfreiem Alkohol bei 
liingerem Liegen iiber Kalk, Schwefelsiiure oder beim Trocknen 
bei 100° in eine Masse feiner, verfilzter Nadeln unter vollstiindiger 
Triibung. Dabei ist nun ein bedeutender Gewichtsverlust zu con- 
statiren, der von Krystallalkohol herriihren diirfte. Es wurden 


bei einem Versuche nachstehende Werthe gefunden, wobei nur 


zu bemerken ist, dass die Probe fiir die zweite Bestimmung sich 
einen Tag liinger tiber Schwefelsiiure befand. 
I. 0°3503 Grm. Substanz verloren beim Trocknen bei 100° im 
Vaeuum 0-0650 Grm. 
[l. 04146 Grm. ebenso behandelt verloren O-O0696 Grm. 
Daraus berechnet sich fiir: 


CS9HSTNIUC 2 + 31,,C2H60 Gefunden IL. 


a oie — — 
C*H8O", ..... 18°07 18°57 
C39A3ITN uC? + 3C2H60 Getunden II. 
eo a re 15°90 16°79 


Wird das oben beschriebene Chlorhydrat vom Schmelz- 
punkte 254—256° (une.) in kochendem, méglichst starkem 
Alkohol gelést, die Lésung heiss mit so viel Kalilauge versetzt, 
dass gerade alkalische Reaetion auftritt, und dann nach kurzem 
Autkochen filtrirt, so scheiden sich beim Erkalten kleine Krystall- 
nadeln aus, welbst selbst nach mehrfachem Umkrystallisiren 
ihren Sehmelzpunkt von 222° (une.) nicht veriindern. Die Base 
ist in Eisessig und Ather leicht lislich in der Kiilte, ziemlich lis 


wee 
‘(lade aaa 
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lich in kochendem Athyl- und Amylalkohol und Benzol. Fiir die 
einigung hat es sich am besten erwiesen, die Base in heissem 
Lisessig zu lésen und nach dem Filtriren so lange mit kochendem 
\Vasser zu versetzen, bis eine bleibende Triibung eintritt. Beim 
Erkalten krvstallisiren lebhaft gliinzende Nadeln aus, die vielleieht 
ein essigsaures Salz darstellen, denn nach dem Abfiltriren und 
Stehen tiber Kalk werden sie allmiilig undurchsichtig und zer- 
fallen endlich beim Troeknen bei 100° im Vacuum in ein fein- 
kérniges Krystallpulver unter steter Abgabe von Essigsiiure. Die 
Analysen der aus Alkohol umkrystallisirten und bei 100° eetroek- 
neten Substanz heferten foleende Daten: 
I. 02504 Grin. Substanz gaben 0-6056 Grm. Kohlendioxvd 
und 01163 Grm. Wasser. 
II. 02101 Grm. gaben 05474 Grm. Kohlendioxvd und 
O:1074 Grin. Wasser. 
Il. O-2088 Grm. gaben 45:4 Cem. Stiekstoff bei 15° C. und 
748:2 Mm. Barometerstand. 
IV. 0:1545 Grm. gaben 25 Cem. Stiekstoff bei 20° C. und 
745 Mm. Barometerstand. 


Berechnet tiir Getunden 
CS9ASTNI | C80 BoN11 I. I. LI. IV. = Mitte! 
ee ee _ me ee 
i" i hac 41°02 71°25 71°69 71-06 - — 71°38 
yl Pee D°O1 5°33 D°O1 5DGR SH _ DGD 
N*/. ..cenarat 23-44 — — 23°92 23°18 25°55 


Liisst man die aus Essigsiiure umkrystallisirte Substaiz 
einige Zeit itiber Kalk stehen und trocknet sie dann bei 100° im 
Vacuum, so kann ein Verlust bis zu 25° , 


wohl aueh hier schon beim Liegen iiber Kalk eine allmiihlige 


constatirt werden, wie- 


Gewichtsabnahme zu bemerken ist. 

Die soeben mitgetheilten Analysen erweckten in mir einige 
Zeit die Auffassung, dass der vorliegende Kérper nichts Anderes 
ils Triphenylmelamin wiire. In Anbetracht dessen jedoch, dass 
von A. W. Hoffmann! derSchmelzpunkt derselben zu 162—165° 
angegeben wird, ferner dass sich mit Platinchlorid ein krystalli- 


1 Ber. d. chem. Ges., ILI, 267. 
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sirtes Platindoppelsalz bildet und endlich eine alkoholische 
Lisung des Triphenylmelamins durch kurzes Kochen mit Salz- 
siure in eine solehe von Triphenyleyanurat tibergeht, konnte ich 
mit vollster Sicherheit annehmen, dass die von mir beschriebene 
Base ganz verschieden ist von dem Polymeren des Phenyl- 
cyanamyds. 

Versuche, welche angestellt wurden, mit Quecksilberchlorid, 
Silbernitrat in neutraler oder ammoniakalischer Lésung und 
Platinchlorid in salzsaurer Liésung Doppelsalze zu erhalten, 
schlugen giinzlich fehl. Versetzt man hingegen eine essigsaure 
Lisung der Base mit Kaliumbichromat oder mit Chromsiure, so 
entsteht ein licht orangegelber Niederschlag — aus feinen 
Nadeln bestehend — der sich beim Umkrystallisiren aus Essig- 
siure unter allmiliger Reduction der Chromsiiure zersetzt, so 
dass von Analysen des Chromats, welche entschieden hitten 
Aufschluss tiber die Moleculargriésse der Base geben kénnen, 
abgesehen werden musste. 

Nicht besser ergeht es mit dem Picrate. Wird eine iitherische 
Liésung der Base mit einer solehen von Picrinsiiure vermisclht, 
so entsteht sofort ein eigelber Niederschlag, der in langen, diinnen 
Nadeln krystallisirt. An der Pumpe abgesangt und mit Ather 
gewaschen, krystallisirt er aus siedendem Benzol in feinen Nadeln 
von eigelber Farbe, einen Schmelzpunkt von 238—240° (une. ) 
zeigend, nachdem schon oberhalb 225° Erweichung  eintritt. 
Leider ergeben die Analysen Zahlen, die auf gar keine Formel 
stimmen, welche mit derjenigen der freien Base in irgend einem 
Zusammenhange stiinde. 

Lést man die freie Base vom Schmelzpunkte 222° (une.) in 
kaltem Eisessig und setzt unter Umschiitteln tropfenweise Brom 
hinzu, so wird dasselbe lebhaft aufgenommen. Bei bleibender 
Firbung der Loésung triibt sich dieselbe allmilig und erstarrt 
nach 12-stiindigem Stehen zu einem Breie. Derselbe wird an der 
Pumpe abfiltrirt und so lange mit Eisessig gewaschen, bis das 
auf dem Trichter befindliche Product weiss geworden ist. Das- 
selbe wird nun in heissem Eisessig, in welehem es sehr schwer 
lislich ist, gelést und fillt beim Erkalten in kleinen Kérnern aus, 
die sich unter dem Mikroskope als ein Haufwerk von moosartig 
verzweigten Niidelchen darstellen. Der Schmelzpunkt der so 
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rereinigten Substanz, konnte nicht bestimmt werden, weil die- 
selbe bet 250° (une.) noch keine Veriinderung zeigte. Die mit 
dem bei 100° im Vacuum getrockneten Kérper ausgefiihrten 
Analysen ergaben Werthe, welche nach meiner Ansicht die oben 
festgestellte Formel der freien Base stiitzen, indem sie auf ein 
sechsfach bromirtes Product hinweisen. 
I. 0°3961 Grm. Substanz gaben 0°1074 Grm. Wasser; Kohlen- 
stoffbestimmung verungliickte. 
Il. 03008 Grm. ergaben 37-2 Cem. Stickstoff bei 21°5° C. und 
759°) Mm. Barometerstand. 
Il. 0°2522 Grm. lieferten bei der Bestimmung mit Kalk 
02477 Grm. Bromsilber. 


[V. 02553 Grm. verbrauchten — nach der Methode Piria- 
Sehitf verbrannt und nach Volhard titrirt — 13°444 Cem. 


Silbernitrat (1 Cem. = 0-0079669 Grm. Brom). 
Daraus ergeben sich durch Rechnung folgende Werthe, 
welche mit den fiir C?9H*'N''Br® oder C8H*N"Br® verlangten 


ziemlich gut iibereinstimmen: 
Berechnet fiir Geftunden 
C39AB INI Bré C39H29N11Bré [, IT. If. LV. 
———r ae s nn ee 
3 ee 41°31 41°38 — — — — 
ant <s4 ee). 3°01 ~- — 
Ne +++ OE 15°62 —~ 13°94 : 
r°/....-42°3i 42°44 ~~ — 41°79 41°95 


0 


Das Bromproduet ist iiusserst schwierig léslich in siedendem 
absolutem Alkohol, Benzol und Essigiither. Beim Erhitzen mit 
alkoholischem Kali lést es sich langsam auf, aus welcher Lésung 
nach einigem Kochen durch Wasser ein Kérper in réthlich weissen 
Flocken ausgefiillt wird. Mangel an Material liess mich von 
weiteren Versuchen absteben. 

Erhitzt man 1 Theil der Base vom Schmelzpunkte 222° 
(une.) mit 8—10 Theilen Essigsiiure-Anhydrid unter Zusatz von 
etwa 1 Theil geschmolzenem Natrium-Acetat ungefihrzwei Stunden 
in einem Kélbchen, welches mit einem Kiihlrohre versehen ist, 
iiber freiem Feuer, so erstarrt das Gemisch nach dem Erkalten 
mu einer gelatindsen Masse, in welcher weisse Kérner eingebettet 
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sind. Beim Versetzen mit einem bedeutenden Uberschusse yo 
Wasser fillt ein schweres Ol aus, das beim gelinden Erwiirmen 
zu weissen Flocken erstarrt. Werden dieselben aus heissei 
absolutem Alkohol, in welchem sie sehr leicht lislich sind, un 

krystallisirt, so erhailt man beim Erkalten prachtvoll irisirend 

Blittchen von der Form unregelmiissiger Vierecke. Der unschart 
Schmelzpunkt derselben liess die Vermuthung aufkommen, dass 
die Substanz nicht einheitlich sei, und es gelang in der That, das 
vorliegende Acetylproduct durch langsames Verdunsten ein 

absolut alkoholischen Lésung in zwei Verbindungen zu trennen. 
Ich neige jedoch der Ansicht zu, dass durch den Alkohol vielleicli: 
eine Abspaltung von Acetylgruppen platzgreift, denn die eine 
der getrennten Verbindungen zeigte einen Schmelzpunkt, welche 
sich demjenigen der angewendeten Base niherte. 

Ebenso wenig gelang es, ein Nitrosoproduct darzustellen. 
denn als zu diesem Ende in eine Eisesiglisung der freien Base bei 
gewohnlicher Temperatur unter Umschiitteln fein gepulvertes 
Kaliumnitrid eingetragen wurde, konnte bei weiterer Verarbeituny 
nur die freie Base zuriickgewonnen werden. 

Ein ganz eigenthiimliches Verhalten zeigt die Base gegen 
Salpetersiure. Ich habe bereits oben erwihnt, dass es nicli' 
gelingt, nach der Methode von C arius imChlorhydrate das Chlor 
gewichtsanalytisch zu bestimmen, dass vielmelir stets ein ‘iusserst 
bestiindiger gelber Kérper gebildet wird. Ich habe versucht, ihn 
in grésserer Menge darzustellen, indem ich die freie Base in 
concentrirter Schwefelsiure liste und nun unter bestiindiger Ab- 
kithlung ungefahr das gleiche Volumen concentrirter Salpeter. 
siiure zusetzte. Nach éfterem Umschiitteln, wobei die Temperatur 
nicht iiber 40° stieg, wurde die Lésung circa zwoélf Stunden einer 
Temperatur von beiliufig —5° ausgesetzt, nach welcher Zeit 
sich gelbe Flocken ausgeschieden hatten. Es wurde nun die 
gesammte Masse in eine bedeutende Menge kalten Wassers 
gegossen, durch welche Procedur sich die Fallung bedeutend 
vermehrte. Nach dem Abfiltriren wurde so lange mit kaltem 
Wasser gewaschen, bis jede saure Reaction verschwunden war. 
Lisungsversuche zeigten, dass das gebildete Product in allen 
Agent ien selbstbei Kochhitze schwer léslich ist; zam Umkrystalli- 
siren eignete sich noch am besten kochender Eisessig, der beim 
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Erkalten grtinlichgelbe schleimige Flocken ausfallen liess, welche 
unter dem Mikroskope undeutliche Krysallisation zeigten. Clarak- 
teristisch ftir diesen Kérper ist sein Verhalten gegen Alkalien: 
er wird dureh dieselben sofort dunkelroth gefiirbt, welche Eigen- 
schaft mich zuerst glauben machte, das von R. Gnehm dar- 
vestellte Hexanitrodiphenylamin'! unter den Hiinden zu haben, 
das bekanntlich mit Ammoniak den rothbraunen Farbstoff 
Aurantia liefert. Allein der Versuch der Schmelzpunktsbestim 
mung belehrte mich bald tiber die Verschiedenheit beider Verbin 
dungen; wihrend das zuletzt erwiilinte Product bereits bei 238° 
unter Zersetzung schmelzen soll, ist die von mir dargestellte 
Substanz bei 250° (une.) noch ganz wiveriindert. Ubrigens ent- 
steht sie auch noch beim Lisen und Kochen der freien Base mit 
Salpetersiiure und nachheriges Ausfiillen durch Wasser, sowie 
beim EKrwirmen einer Lisung der Base in Eisessig mit rother, 
rauchender Salpetersiure. 

Etwas mehr Aufschluss iiber die Constitution der Base vom 
Schmelzpunkte 222° (unc.) diirfte man durch Oxydation derselben 
in essigsaurer Lisung mit Kaliumpermanganat erhalten, denn 
dasselbe wird bei Siedhitze begierig zu Manganhyperoxyd redu- 
eirt. Nur muss bei diesem Processe stets geniigend Wasser 
vorhanden sein, da eine Eisessiglisung selbst nach stundemlangem 
Koechen bloss eine rothbraune Farbung ohne jede Abscheidung 
von Braunstein zeigt. 

Auffallend ist endlich das Verhalten dieser hochmolecularen 
Base vom Schmelzpunkte 222° (une.), respective deren Chlor- 
hydrate gegen Salzsiiure bei héherer Temperatur und unter Druck. 
Mit dem zehnfachen Gewichte 20°) iger Salzsiiure wiihrend zehn 
Stunden auf 150° erhitzt, ergibt sich nur eine partielle Zersetzung. 
Die Rohre dffnen sich ohne Druck und nach dem Ubersiittigen 
des sauren Inhaltes derselben mit Atzkali kann mit Leichtigkeit 
durch Chlorkalk Anilin nachgewiesan werden, wiihrend man 
cirea 75%, der angewendeten Substanz unveriindert auriick- 
erhilt. Besser, jedoch ebenfalls nicht vollstindig, ist die Zer- 
setzung bei Anwendung der 5fachen Menge rauchender Salzsiure 
und einer Temperaatur von 140—150°. Die Réhren 6finen sich 


t Ber. d. chem. Ges. VII, 1399. 
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unter schwachem Druck. Nach dem Ubersiittigen mit Alkali wir 
das Anilin durch Wasserdampf abgeblasen, das Destillat mi 
Ather ausgeschiittelt und letzterem mit schwach  salzsaure 
Wasser das Anilin entzogen. Die salzsaure Lésung wird nun star} 
eingeengt und mit Platinchlorid versetzt, wodurch ein hellgelbe 
Niederschlag von feinen, zu lebhaft glinzenden Blattchen ve; 
einigten Nadeln ausfillt, der nach dem Abfiltriren und Wasche: 
bei 100° getrocknet und der Analyse unterworfen wird. 

I. 0:4873 Grm. Platindoppelsalz hinterliessen nach dem Gliihe: 

0-1589 Grm. Platin. 
Il. 0:7090 Grm. Platindoppelsalz hinterliessen 0*25302 Grim 


Platin. 
Berechnet fiir Getunden 
2(C6H®. NH2, HC) Prcl4 0 gr 
pn aie a LI. 
eee 32-64 32-6] 32-47 


Der nach dem Abblasen des Anilins verbliebene Riickstand 
stellte sich als unzersetzte Substanz heraus. 

Erst als das Chlorhydrat mit der tiinffachen Menge rauchende: 
Salzsiiure zehn Stunden auf 200—250° erhitzt wurde, trat voll 
stindige Zersetzung ein. Unter starkem Drucke 6ffneten sich 
die Rohre, deren Inhalt ein gallertiges Aussehen angenommen 
hatte. Beim Ubersiittigen mit Alkali konntedeutlich neber 
dem Geruche nach Anilin auch noch der nach Ammoniak 
wahrgenommen werden. Es wurde daher mit Wasserdampt 
destillirt, wobei das Ubergehende in einer mit verdtinnte: 
Salzsiure versehenen W oulff’schen Flasche aufgefangen wurde. 
Das Destillat wurde zur Trockne eingedampft und die nun erhal- 
tene Salzmasse mehrfach mit absolutem Alkohol ausgekocht. 
Der auf diese Weise erhaltene Riickstand wurde nach dem Lisen 
in Wasser und Ubersiittigen mit Alkali der Destillation unter- 
zogen. Das jetzt entstehende Destillat wurde in salzsiurehaltigem 
Wasser aufgefangen, die Fliissigkeit zur Trockne verdampft 
und nach dem neuerlichen Aufnehmen mit Wasser ete. mit Platin- 
chlorid versetzt. Das abfiltrirte und der Analyse unterworfene 
Platindoppelsalz gab Werthe, welche auf Platinsalmiak stimmen. 

04435 Grm. Platindoppelsalz ergaben nach dem Gliihen 

01951 Grm. Platin. 
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3erechnet fiir 


2(NHAC])PrChH Gefunden 
ee — ee” 
gl ere 43°83 45°99 


Die Menge des auf diese Art gefundenen Ammoniaks betrug 
ungefiihr 1-5°/, vom Gewichte des angewendeten Chlorhydrats. 
Die alkoholische Lésung, welche nach der Abscheidung des 
Salmiaks erhalten worden war, wurde eingedampft und der Ritick- 
tand — in Wasser gelést — nach dem Ubersiittigen mit Alkali 
der Destillation unterworten. Es ging jetzt eine milchige Fliissig- 
keit tiber, welche alle Eigenschaften des Anilins zeigte (Ver- 
halten gegen Chlorkalk und gegen Chlorkalk und Schwetel- 
ammonium). Dieselbe wurde mit Salzsiiure versetzt, zur Trockne 
eingedampft und nach dem Trocknen bei 100° gewogen. So 
wurde eine Menge Anilin in Form seines salzsauren Salzes be- 


u 
0 


stimmt, welche ungefiihr 55°,, vom Gewichte des urspriinglichen 
Chlorhydrates vom Schmelzpunkte 254—256° (une.) ausmachte 

Die nach dem Abblasen des Ammoniaks und Anilins aus 
dem ursprtinglichen Zersetzungsproducte erhaltene alkalische 
Fliissigkeit wurde mit Salzsiiure angesiuert und zur Trockniss 
eingedampftt. Der jetzt entstandene Riickstand — eine bedeutende 
Menge Chlorkahum enthaltend — wurde hierauf mehrfach mit 
siedendem absolutem Alkohol contrahirt und die alkoholisehen 
iltrate zur Trockne eingedampft. So konnten kleine Mengen 
einer braunrothen, anscheinend krystallinischen Masse erhalten 
werden, die aber zu gering waren, tm damit auch nur Reinigungs- 
versuche anzustellen. 





Ich wende mich nun zur Beschreibung desjenigen Kérpers, 
veleher ebenfalls in dem alkoholischen Auszuge des Reactions- 
productes von Acetamid auf Phenyleyanamid enthalten ist. Das 
nach der Abscheidung des Chlorhydrates der Base vom Schmelz- 
punkte 222° (une.) resultirende, stark salzsaure Filtrat wird nun 
mit festem Natriumcarbonat abgesiittigt. Das entstandene Koch- 
salz wird abfiltrirt und gut mit absolutem Alkohol gewaschen, 
wiihrend die Filtrate dureh Abdestilliren des Alkohols stark ein- 
eeengt und endlich mit einem bedeutenden Uberschusse von 
Wasser versetzt werden. Dadurch wird eine Substanz in weissen 
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kiisigen Flocken gefillt, die man nach dem Abfiltriren w 
Trocknen mit Eisessig behandelt. Bei gewéhnlicher Tempera: 
macht sich bereits eine Einwirkung erkenntlich — wahrschei 
lich Salzbildung — denn wiihrend sich ein Theil unter merkbarey 
mae Wirmeentwicklung lést, bleibt der griéssere Theil als zusammey 
gebackene Masse zuriick. Man erhitzt zum Kochen und versetz 
die Essiglisung nach dem Filtriren so lange mit siedendein 


\S Wasser, bis eine deutliche Opalescenz eintritt. Beim Erkaltey 
fi, schiessen lebhaft gliinzende Nadeln an, die bereits im Vacuui 


iiber Kalk zu einem kérnigen Pulver zerfallen und den Sehmel: 
punkt 212—213° (une.) besitzen, der sich selbst nach mehrfachem 
Umkrvystallisiren nicht éindert. 

Wird nun dieser Kérper in méglichst wenig siedendem 
und salzsiiurehaltigem Alkohol gelést, so fallen beim Erkalten 
prachtvoll gliinzende Nadein aus, welche sich unter dem Mikro- 
skope als langgestreckte Prismen erweisen und einen Sehmelz- 
punkt von 252° (une.)zeigen. Damit angestellte Analysen ergebew 


\ 


im Verhiltnisse zum frtiher beschriebenen Chlorhydrate eine selir 


Tal einfache Formel: niimlich C?H™N®C], welche Verbindung aw 
ba folgende Weise entstanden gedacht werden kénnte: 
a 20 H®N* + 2C*H°NO = C®H°O?+CYH'®N®, 
af Die hierbei entstehende Propionsiiure ist freilich nicht nach 
‘ gewiesen worden, doch konnte sie vielleicht in Form von Propion- 


analid auftreten, dessen Vorhandensein ich im wiisserigen Auszuge 
anzunehmen geneigt bin, denn jene oben erwiihnten gelben 
Oltrépfehen glaube ich dafiir halten zu diirfen, da der Schmelz 
punkt des Propionanilids zu 92° angegeben wird. ' 
[. 0°2685 Grm. Substanz gaben 0°5554 Grm. Kohlendioxyvd 
und G:1284 Grm. Wasser. 
II. 0:2300 Grm. lieferten 52:7 Cem. Stickstoff bei 14°3° C. und 
746°3 Mm. Barometerstand. 
IIL. 0°2967 Grm. gaben mit Kalk verbrannt 0:1365 Grm. Chlor- 


silber. 
t IV. 03578 Grm. verbrauchten — nach der Methode Piria- 
Schiff verbrannt und nach Volhard titrirt — 11:3 Cem. 


Silbernitrat (1 Cem. = 0°003568 Grm. Chior). 


1 Beilstein, Handbueh der org. Chemie 900. 
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Berechnet fiir (;etunden 
“WOPLINGC] I. I. il. EF 
—_— a . —— oe en 
al Oe ee DO: 87 6°42 
ib Pree eee 3d Od aA oi 
_ 5 OP 26-54 — 46°39 - : 
C1"/, any eee ee 11-22 11°38 11°27 


Die freie Base ist diusserst leicht léslich in Alkohol, Ather 
uid Eisessig, selwierig in heissem Benzol. Aus einer gesiit- 
tigten Lésung in siedendem Amylalkohol fillt sie in Flocken aus, 
welche die Fliissigkeit zu einem Breie gestehen lassen. Auch 
(diese Base scheint mit Essigsiiure ein Salz zu bilden, welches 
sich bereits im Vacuum iiber Kalk zersetzt. 

Von der freien Base habe ich nur eine Stickstoffbestimmung 
eemacht, deren Werth auf die zu Grunde velegte Forme! stimmt; 
die Substanz dazu wurde — wie gewdhnlich bei 100° 
im Vacuum getrockunet. 

01968 Grm. lieferten 51°8 Cem. Stickstoff bei 17° C. und 


T5D Mm. Barometerstand. 


Berechnet tiir 


C1oHION6 Getunden 
On i ae ee. 
Ot a 30°00 aU* 29 


In iitherisecher Lisung mit einer solehen von Pikrinsiure 
versetzt, entsteht im Gegensatze zu der Base vom Schmelzpunkte 
222° (une.) kein Niederschlag eines Pikrates. Trotzdem lisst 
sich dieses verschiedene Verhalten nieht zur Trennung bentitzen, 
wie angestellte Versuche ergeben haben. 

Dureh Kaliumbichromat und Chromsiiure wird aus der essig- 
sauren Lisune ein orangerother Niederschlag, aus feinen ver- 
tilzten Nadeln bestehend, gefiillt, der sieb jedoch nicht umkrystalli- 
siren lisst, weil er sich unter partieller Reduction der Chromsiure 
zersetzt. Es wurde demgemiiss bei der Analyse stets zu wenig 
an Chromoxyd gefunden (18°20" | Cr?O® anstatt 19°62° ,). Silber- 
nitrat und Quecksilberehlorid sind ohne jede EKinwirkung auf die 
lreie Base, ebenso erhiilt man mit Platinchlorid kein Platin- 
doppelsalz. Gegen Salpetersiure scheint sich die Base analog 


der friiber besehriebenen zu verhalten. 
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Bei weitem glatter geht die Oxvdation dieser Base bei An 
wendung von Kaliumpermanganat vor sich, dessen Zusatz so 
eingehalten wurde, dass gerade ein Atom Sauerstoff auf ein 
Molekiil C?!H'®N® zur Wirkung kam. Die Substanz wurde in 
zicmlich concentrirter Essigsiiure (Eisessig mit cirea 10°, Wasser 
eelist, die Lésung aufgekocht und nun die berechnete Menge des 
Permanganates in miissig concentrirter wiisseriger Lésung zuge- 
setzt. Sofort wird dasselbe unter Abscheidung von Braunstein 
reducirt. Die Lisung wird hierauf etwa mit dem gleichen Volumen 
siedenden Wassers versetzt, aufgekocht und filtrirt. Beim Erkalten 
scheidet sich das Oxvdationsproduet in sternformig gruppirten 
Niidelehen — mikroskopischen Prismen — aus. Dieselben werden 
nach dem Abfiltriren in heisser verdiinnter Salzsiiure (1:4—5 
celést und filtrirt. Nach dem Erkalten fallen priichtig glinzende 
Nadeln von lanzettartigem Habitus aus, welche einen Schmelz- 
punkt von 210—212° (unc.) besitzen. List man dieses Salz in 
verdiinnter Chlorwasserstoffsiiure und versetzt die Solution mit 
Ammoniak im Uberschusse, so erhilt man einen weissen, kiisigen 
Niederschlag, der, aus verdiinnter Essigsiiure umkrystallisirt, 
in weissen, haarfeinen Nadeln mit Seidenglanz ausfillt. Bein 
Trocknen bei 100° werden sie triibe und zeigen dann einen 
Schmelzpunkt von 228° (une.) Da mir nicht geniigende Substanz 
im Augenblicke zur Verfiigung stand, so konnte nur eine Chlor- 
bestimmung im salzsauren Salze vorgenommen werden, deren 
Ergebniss darauf hinzudeuten scheint, dass sich in das Molekiil 
CPH'N® ein Atom Sauerstoff eingeschoben hat. 


03576 Grm. verbrauchten —— nach der Methode Piria-Sehift 
verbrannt und nach Volhard titrirt — 10°376 Cem. Silber- 
nitrat (1 Cem. = 0:00353532 Grm. Chlor. 

Berechnet tiir CH! H! N6OC) (;efunden 
gf hor ee 10°68 10°87 


Erst diesem Chlorhydrate kommt die Fiihigkeit zu, mit 
Platinchlorid in wiisseriger Lésung einen gelbroth getiirbten Nieder- 
schlag zu geben, der jedoch nieht krystallinisch zu sein scheint. 

D. Unléslicher Riickstand. 


Wie schon oben mehrfach erwiilint, bleibt nach vollkommener 


Erschéptung des urspriinglichen Reactionsproductes mit Wasser 
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aud Alkohol ein’ griingelber bis graugriiner kérniger Korper 
surtick, der sich durch seine Unlislichkeit in nahezu allen 
Lisungsmitteln auszeichnet. Nur kochende Salzsiiure, sowie 
Alkohol, der mit Salz- oder Schwetelsiiure angesiiuert ist, ver- 
mégen ihn zu lésen, ohne dass er daraus krystallirte. Ein einziges 
Mal nur konnte ich aus salasiiurehaltigem Alkohol perlmutter- 
vliinzende Bliittchen erhalten, die bei 290° (une.) noch nicht 
ceschmolzen waren. Trotz vielfacher Versuche bin ieh nicht in 
die Lage gekommen, die Bedingungen aufzufinden, unter denen 
diese Krvstalle entstehen. Dieser Kérper kénnte auch méglicher- 
weise das Analogon jenes Productes sein, das J. Traube! bei 
der Kinwirkung von Acetamid auf Cvanamidobenzoésiiure erhalten 
hat, und das er als amorphe Substanz von der Forme] C#°H?9N%O°, 
vur lésheb in rauchenderSalpetersiiure und coneentrirter Schwefel- 
siiure beschreibt. Freilich wiirde gegen diese Analogie wieder 
der Umstand spreehen, dass durch Salpetersiiure das selon 
mehrfach erwihnte gelbe Product aus dem von mir dargestellten 
Kérper entstelit, der auch tiberdies, in Eisessig suspendirt und 
mit Chromsiiure behandelt, unter lebhatter Gasentwickelung und 
rapider Reduetion des Oxvdationsmittels in Lésung gelit, aus 
weleher durch Wasser gelbliche Flocken ausgefiillt werden. 





Zum Schlusse eriibrigt mir nur noch anzufiihren, dass die 
Reaction sich wohl verallgemeinern lassen diirfte. Wird niéiimlich 
ein Gemisch von Acetamid und Cyanamid genau der beschrie- 
benen Eimwirkung unterworfen, so tritt plitzlich eine iiusserst 
stiirmische Reaction ein: bedeutende Mengen von Ammoniak 
entweichen und zuariickbleibt ein kérniger Riickstand. Genau so 
verhilt sich auch ein Gemisch von Propionamid und Phenyl- 
evanamid, so dass wahrscheinlich hier die homologen Verbin- 
dungen der oben besehriebenen Basen autzutinden sein werden. 
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tiber das Verhalten des Starkekorns beim Erhitzen. 
I, Abhandlung. 


Von Stanislaus Sehubert. 
Aus dem Laboratorium des Prof. Dr. J. Habermann an der k. k. tech- 
nischen Hochsehule in Briinn. ) 


Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1884.) 


Seit geraumer Zeit mit dem Studium der Verhiiltnisse 
besehiiftigt, welche zur Bildung der sogenannten _ ,,lislichen 
Stiirke® fiihren, kann ich heute eine Anzahl von gut begriindeten 
Thatsachen zur Verétfentlichung bringen, welche die Grundlage 
fiir andere, ziemlich weit gediehene Untersuchungen bilden, so 
zwar, dass die vorliegenden Mittheilungen als Finleitung fiir 
weitere, andere, angesehen werden kiénnen. 

Die ersten grundlegenden Untersuchungen tiber das Ver- 
halten des Stiirkemehles beim Erhitzen fallen in das zweite 
Decennium dieses Jahrhunderts. Nachdem im Jahre 1811 Vau- 
quelin entdeckt hatte, dass die Stiirke im gerésteten Zustande 
sich in eine in Wasser mehr oder weniger lésliche Substanz 
verwandle, die in ihren physikalischen Figenschaften vielfach 
mit dem arabischen Gummi tibereinstimmt, erkannte Doéber- 
einer, dass die grissere oder geringere Léslichkeit des erhitzten 
Stirkemehles von der hiheren oder niederen Temperatur wiihrend 
des Ristprocesses abhiinge, und Payen ermittelte (1834), dass 
bei 200—210° erhitztes Stiirkemehl den Hihepunkt seiner 
Lislichkeit erreiche. Die Untersuchungen der franzisischen 
Chemiker Couverchel (1821) und Robiquet (1822) hatten 
vorziiglich das Studium des ,Stiirkemehlgummis* und seiner 
Kigenschatten zum Gegenstande, wiihrend Raspail (1825) auf 
Grund seiner beim Résten von Stiirke gemachten Wahrnehmungen 
die erste Erkliirung (seit Leuwenhoek 1716) tiber die Zu- 
sammensetzung des Stiirkekorns zu geben versuchte. Ras pail’s 
Ansicht, dass die Stiirkekérner aus einer unlislichen ,,Hiille* und 
einer Art in Wasser lislichen ,Gummis* bestiinden, wurde durch 
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die Untersuchungen von Payen und Persoz, sowie durch die 
werthvollen Arbeiten von Fritsehe, Schleiden und Moh! 
widerlegt, nachdem bereits 1826 Lassaigne daraut aufmerksam 
cvemacht hatte, dass Stiirkemehl kein Gummi enthalte, weil es 
beim Erhitzen mit Salpetersiure nicht wie dieses Schleimsiiure, 
sondern Oxalsiiure hefere, und nachdem auch Guibourt (1829) 
erkannt hatte, dass die Versehiedenheit in der Struetur der 
Stirkekérner durch den versehiedenen Ageregatzustand einer 
und derselben Substanz bedingt sei. Diese Ansichten, namentlich 
aber Fritse he’s bekannte Lehre iiber die Zusammensetzung des 
stirkekorns (Pogg. Aun. 32, 129) bildeten die Grundlage zu 
C. Nigeli’s ausfiihrlichen Untersuchungen iiber die Morpho- 
logie der Stiirkekérner |, Die Stiirkekirner*, Ziirich 1858). 

Uber eine Art lislicher Stirke, die beim Erhitzen von 
Stiirkekleister, sowie beim Riésten gewéhnlicher Stiirke der 
Bildung des Dextrins vorangelt. berichtete Caventou (1826). 
Jaequelin'’ (1840) und spiiter Maschke.* Hieher gehiéren 
auch die von Kabsch? und Zulkowsky?* gemachten Beob- 
achtungen, dass Stiirke von heissem Glycerin gelist und hiebei 
in die lisliche Modification tibergetiihrt werde. 

Das in der That merkwiirdige Verhalten der Stiirke beim 
Erhitzen in Glycerin, namentlich aber die Thatsache, dass die- 
selbe hiebei ohne Bildung von Dextrin in den léslichen Zustand 
iibergetiihrt wird, liess mir zuniichst die Kliirung derjenigen Ver- 
hiiltnisse wichtig erscheinen. unter welchen die Veriinderungen 
der Stiirke beim Erhitzen stattfinden. Bei den Experimenten, die 
ich in dieser Richtung unternommen habe, liess ich mich von dem 
Gedanken leiten, dass in den obigen Fiillen das Glycerin die 
Rolle eines Temperaturregulators spielt, dass hingegen das relativ 
friihe Auftreten des Dextrins beim Erhitzen der Stiirke ftir sich 
zum Theil auf eine ungleichmiissige Einwirkung der Hitze zuriick- 
zufiihren sei. Inwieweit diese Voraussetzune Bestiitigung fand, 
wird sich aus dem Folgenden ergeben. 


Ann. chin. phys. 2. LAXHT, S. 167. 
Journal tf. prakt. Chemie 61, 8. 1. 
3 Zeitschr. f. anal. Chemie Il, S. 216. 


] 


! Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. LXAXIHI, Bd. 1875, Berliner 


Ber, 13. Jahrg.. S. 1395. 
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Die diesbeziiglichen Versuche wurden durchwegs mit einer 
gut gereinigten Kartoffelstiirke vorgenommen. Die Reinigung 
veschah auf die von Brovn und Heron (Lie b. Ann. 199, 8.172) 
beschriebene Weise, Die gesiebte Stiirke wurde zuerst in Wasser 
vewaschen, hierauf nacheinander mit sehr verdiinnten Lésungen 
von Kalihydrat und einprocentiger Salzsiiure behandelt, von 
letzterer durch nochmaliges Waschen in Wasser vollstindig betreit 
und bei gewéhnlicher Temperatur an der Lut getrocknet. 

Beim Erhitzen der einzelnen Proben bediente ich mich nach 
verschiedenen, wenig befriedigenden Versuchen, mit Vortheil des 
von L. Meyer beschriebenen Luftbades. Dasselbe erméglicht in 
sehr befriedigender Weise sowohl ein allmiiliges und gleichi- 
iniissiges Ansteigen der Temperatur, als auch das rasche Einstellen 
der Proben in den vorher auf einen bestimmten und constant 
bleibenden Hitzegrad gebrachten Raum. 

Hiebei wurde, um ein méglichst gleichmiissiges Erhitzen 
des Stiirkekornes zu erzielen, jede Probe leicht zerrieben und 
durch ein feines Sieb auf ein rundes Eisenblech mit sehr niederem 
Seitenrande in der Diecke von 1—2 Mm. ganz locker aufgestreut. 

Die einzelnen Stiirkemengen, die auf diese Weise zur Ver- 
wendung kamen, betrugen, je nach Bedarf, 40—60 Grin. 

Durch genaues Einhalten der eben beschriebenen Vorsichts- 
massregeln verhinderte ich — wenigstens theilweise — die 
Bildung verschiedener Nebenproducte, sowie auch ein zu frtihes 
Briiunen der erhitzten Stiirkemengen. 

Bei der Austiihrung der Versuche bin ich, an Bekanntes 
ankniiptend, systematisch vorgegangen und bildeten den Aus- 
gangspunkt derselben die von C. Nigeli beobachteten Ver- 
‘inderungen des erhitzten Stiirkekorns bei Zutritt von Wasser. 

Als erstes Merkmal der an dem erwiihuten Korne wahr- 
nehmbaren Veriinderung ist die im Kerne auftretende Gasblase 
zu betrachten, die bereits bei 134° bemerkbar wird, anféinglich 
klein und leicht léslich ist, bei zunehmender Temperatur jedoch 
immer mehr und mehr an Ausdehnung gewinnt und dann um so 
unlésheher wird. Die niichstfolgende Erscheinung bildet das 
deutliche Hervortreten der Schichtung, das Verschwinden der 
Gasblase durch Absorption und die Auflésung der weicheren 


Sechiehten. 
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Die ganzen Veriinderungen kennzeichnet Niige li in treffen- 
der Weise mit folgenden Worten: ,Wenn die Stiirkekérner im 
lufttrockenen Zustande geréstet werden, so verwandeln sich 
zuerst die weichen (wasserreichen) Partien in Dextrin und 
werden dann in Bertihrung mit Wasser aufgelist, indess die 
iibrigen Theile aufquellen. Es versehwindet daher immer zuerst 
der Kern mit den innersten Schichten, darauf zuweilen die iibrigen 
weichen Schichten, so dass die dichten mehr oder weniger von 
einander getrennt zuriickbleiben (,,Die Stiirkekirner“, S. 92). 

Und Ahnliches sagt derselbe Forscher aut Seite 95: An 
einer Reihe von Kérnern, welche die Einwirkung der Hitze in 
ungleichem Grade erfahren haben, sicht man, dass zuerst der 
Kern mit den niichsten Schichten, darauf die wasserreiehen 
réthlichen Schichten im ganzen Korn aufgelist werden.“ 

Diese auf Grund genauer Beobachtungen gegebene Dar- 
stellune kann nun leicht dahin verstanden werden, dass die 
Formverinderungen (les lufttrockenen Stiirkekorns beim Erhitzen 
in erster Linie von dem Wassergehalte der Schichten abhiingen; 
mehrere Versuche, die von mir mit vollkommen trockener Stiirke 
angestellt wurden, beweisen jedoch, dass das wasserlose Korn 
venau dieselben Veriinderungen erleidet. Einer dieser Versuche 
ist im Nachstehenden beschrieben: 

fine Probe von cirea 40 Grm. wurde einige Tage hindureh 
im Vaeuum iiber Schwefelsiiure zunichst bei gewé6hnlicher Tem- 
peratur, dann bei 50° und schliesslich bei 100° im Wasserbade 
volistiindig getrocknet und sodann in das auf 160° angeheizte 
Luftbad gestellt. Die Temperatur wurde geraume Zeit aut diesem 
Punkt erhalten und allmiilig gesteigert. Nachtolgendes enthiilt 
die genauen, auf den Fortgang des Experimentes_ beziiglichen 
Daten, sowie die gemachten Wahrnehmungen in tibersichtlicher 


Zusammenstellung : 








Lésungen, durch Auslaugen der Rdstproducte 


Lésungen der Gesammtmenge in 
mit kaltem Wasser erzeugt 


heissem Wasser 


Zeitdauer | Temperatur 





. , Jod: Blau 
Nach 1 St. bei 160° : : ae 
Alkohol: Ganz unbedeutende Lriibune. 


I St. spiiter | Tic ) Jod: Rosa, blau, blauviolett. 
, « - < » < re " pe ce 
Alkohol: Geringe rriibung. 


LGN Jod: Rosa, blau. blauviolett. 
Alkohol: Deutliche Triibune. 


170 Jod: Rosa, blau, blauviolett. 
Alkohol: Geringer Niedersehlae 


oe 


an rene! Jod: Rosa, blau, blauviolett. 
~~ | | Alkohol: Deutlicher Niederschlag, 


x0— 199°) ) Jod: Rosa, blau, blauviolett. 
; Alkohol: Bedeutender Niederschlae 


re 


Rosa, blau, blauviolett. 


|, Jod: Rosa, blauviolett, rothviolett. 
W0--200°! — Alkohol: (Die Substanz list sich fast ganzlich 
in kaltem Wasser.) 


Rosa. blau, blauviolett. 





Losungen der Gessammtmenge in kalten, | 
Wasser werden veriindert dureh: 


2OVU— ? 10° Roéthlich, rothviolett. weinroth. 


Roth, dunkelroth, 


Briunlich, dunkelroth, braun. 


210. 2vO2 


210—220)2 
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VILL firbt sich erst nach lingerem Behandeln mit Jod und 
gibt mit verdiinnter Gerbsiiurelisung keinen Niederschlag mel. 

Dieser Versuch wurde mit einer und derselben Stiirkemenge 
ausgeftihrt. Um bei den Jodreactionen und der Erzeugung der 
Alkoholniedersehliige eine gewisse Gieichmiissigkeit zu erzielen, 
wurden stets gleiche Gewichtsmengen des Réstproductes mit 
vleichen Wassermengen behandelt. Bei den Jodreaetionen, die 
mit festem Jod ausgefiihrt wurden, sind die aufeinanderfoleenden 
Farbentiéne angegeben. Das Auftreten der rothen Farbe vor der 
blauen und violetten, eine Erscheinung, die bei anderen Gelegen- 
heiten bereits von Griessmayer! und ebenso von Briicke? 
heobachtet wurde, liisst sich nach W. Niigeli’s? und Br. Bruk- 
ner’s* Angaben einfach dahin erkliiren, dass die violetten Tone, 
mit denen wir es in vorliegendem Falle fast durehwegs zu thun 
haben, in sehr grosser Verdiinnung betrachtet, mehr roth oder 
rosa, Im concentrirten Zustande jedoch mehr blau erscheinen. 

Die Reactionen mit Jod, Alkohol und Gerbsiiure wurden 
vorgenommen, um beiliiufig zu zeigen, wie weit neben der phiysi- 
kalischen Veriinderung der Stiirke auch die echemische vor- 
geschritten ist. 

Die Ergebnisse der mikroskopischen Besichtigung waren in 
Kurzem folgende: 

Anfangs (bei [, IT und IIL) bilden sich im Centrum die 
bekannten kleinen Gasblasen. an deren Stelle in dem Masse, als 
sie absorbirt werden, cine réthlich erscheinende Fliissigkeit tritt. 


| Ann. Chem. Pharm. 160.8. 40: Beim Stehen von Stirkekleister an 
der Luft bildet sich ein Dextrin, welches mit Jod roth getiirbt wird und zu 
demselben eine gréssere Verwandtschatt besitzen soll als die Granulose. 
(rriessmayer stiitzt sich hiebei auf die Thatsache, dass geringe Jodmengen 
im Stirkekleister keine blaue. sondern eine réthliche Fiirbung hervorrufen. 

2 Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. 65. Bd., 5. Abth. Briicke 
cibt hier an, dass ein Malzauszug, der durch Jod roth tingirt wird, mit 
frischem Stiirkekleister gemischt, sich auf Zusatz von Jod zuerst roth und 
erst nachher mehr blau fiirbe. Diese Erscheinung ist zwar richtig, Brite k e’s 
Annahme jedoch, das Auttreten der rothen Farbe vor der blauen sei dem 
sich mit Jod rothfiirbenden .Erythramylum* zuzuschreiben, welches das 
Jod stiirker anziehe als Granulose, bereits vielfach widerlegt. 


seitriige zur niheren Kenntniss der Stiirkegruppe* 5. £5. 


» 
oe 


wl 


! Monatshette f. Chemie, LV. Bd., Jahrg. 1883, 5. 910. 
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Bei 170° werden die Gasblasen grésser und erhalten einen gabe- 
liven oder mehrere radial verlaufende Risse, die im Kerne ihren 
Convergenzpunkt haben. Gleichzeitig zeigen die Korner ein 
deutliches Hervortreten siimmtlicher Schichten, die durch rothe 
Siiume in besondere Gruppen gesondert erscheinen. Dieselber 
Erscheinungen, nur noch deutlcher, treten bei Nr. V auf, die 
markanteste und besonders charakteristische Verinderung er- 
leidet das Korn jedoch erst nach weiterem ° ,stiindigem Erhitzen 
auf 180—190°. Die mitunter ausnehmend zart gezeichnete 
Schichtung differenzirt sich in einer Weise, als ob das Korn aus 
Schalen zusammengesetzt wiire, die durch Verlust einer Zwischen- 
substanz den gegenseitigen Zusammenhang mehr oder weniger 
eingebtisst haben. Dieselbe Erscheinung kann man bereits bei V 
beobachten, wenn man die Kérnehen auf dem Objecttriger nach 
und nach sechwach erwirmt. Die einzelnen Schichten trennen sich 
mehr oder weniger von einander und bleiben mitunter ganz 
isolirt bis zum Eintritt der Lésung sichtbar. Diese Veriinderungen 
sind demnach dem in heissem Wasser lislichen Korn eigen. Die 
nebenbei beobachtete Quellung trifft, wie bereits Niigeli aus- 
fiihrlich berichtet, die Schichten an der Peripherie, zumeist aber 
die Sehichten am Kernende, so dass dieselben den stark aus- 
gehéhiten Kern mitunter kuppelférmig tiberwélben. 

Bei einem zweiten Versuche unterwarf ich sowohl luft- 
trockene als auch véllig entwiisserte Starke gleichzeitig einer 
héheren Temperatur (190°), konnte aber keinen wesentlichen 
Untersehied in der Struetur der Kérner beobaehten, wobei ich 
viinzlich von der Verschiedenheit der Kérner im chemischen Ver- 
halten abstrahire. Um in diesem Falle bei beiderlei Substanzen 
unter miglichst gleichen Bedingungen zu arbeiten, wurde eine 
auf die friiher angegebene Weise (schliesslich bei 120°) getrock- 
nete Stiirkemenge in gleiche Hiilften getheilt, von denen eine bis 
zum Versuche tiber Schwefelsiiure aufbewahrt, die andere hin- 
gegen dureh liingeres Stehen an der Luft mit Wasserdimpfen 


4 


veschwiaingert wurde. 


< 


Bei cinem dritten Versuche erhitzte ich plétzlich eine mit 
Wasser derart imbibirte Stiirke, dass sofortige Verkleisterung 
cintrat und die zusammengebackene Masse sich anscheinend 
trocken prisentirte. Gepulvert und abermals héheren Temperatur- 
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vraden (210°) ausgesetzt, liess die Probe in dem Masse, als das 
noch vorhandene Wasser verloren ging, die charakteristische 
Schichtung und Structur der vorher véllig deformirten Stiirke- 
kérmer erkennen. 

Ganz eigenthiimlich verhilt sich die Stiirke beim Erhitzen 
in Glycerin. ! Das Korn zeigt hiebei dieselben Quellungserschei- 
nungen, wie sie schon Payen* von dem in Wasser erhitzten 
Korn besehrieben hat. Unter dem Mikroskop betrachtet erscheinen 
die Stiirkekérner als deformirte weiche Ballen und lassen keiuerlei 
Schichtung und Differenzirung beobachten; dieselben scheinen 
sich vielmehr zuerst zu verkleistern und gehen nach und naeh in 
Lisung tiber, wobei die Hiillen der Einwirkung der Hitze am 
liingsten widerstehen. Nach allen, insbesonders aber den mikro- 
skopischen Beobachtungen spielt hier das Glycerin die Rolle eines 
Temperaturregulators, wihrend es gleichzeitig die physikalischen 
Unterschiede der abwechselnden Schichten authebt. Die nach 
Zulkowsky’s Vorschrift bereitete lésliche Stirke ist fast véllig 
frei von Dextrin und besitzt daher ein bedeutendes Rotations- 
vermégen.*? Da im vorliegenden Falle nach Zulkowsky’s 
Angaben die Stirke relativ schr hohen Temperaturen, sehliesslich 
eine halbe Stunde hindureh einer solchen von 190° C. ausgesetzt 
bleiben muss, ehe sie vollstiindig in die lésliche Modification 
iibergeht, so erscheint hiebei der Umstand, dass die Bildung des 
Dextrins so lange hintangehalten wird, um so bemerkenswertlier, 
als Stiirke beim Erhitzen fiir sich unter sonst gleichen Bedin- 
esungen bereits betriichtliche Mengen von Dextrin aufweist. Dass 
die Bildung des letzteren von der Hihe der Temperatur und der 
Dauer des Erhitzens, ferner von dem Wassergehalte des Korns 
abhiingig sei, zeigte bereits Payen; aus dem Verhalten der 
Stirke gegen heisses Glycerin liisst sich jedoch schliessen, dass 
die Bildung von Dextrin beim Erhitzen der Starke ftir sich auch 
durch das differente Verhalten der einzelnen Schichten innerhalb 


1 Siche Zulkowsky, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. 
(2, Bd., 1875. 


Chimie industrielle von Stohmann und Engler. 


3 4( 7) = 206°8° (Zulkowsky) 
xj) = 209°3° (Schubert), nach halbstiindigem Kochen der Losung. 
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des Korns beeinflusst werde. Die spiiteren Mittheilungen werdey 
dies beleuchten. — Fassen wir die gewonnenen Beobachtungs 
resultate zusammen, so ergibt sich die Thatsache, dass die be- 
schriebenen Form- und Structurverinderungen, namentlich das 
Hervortreten der Schichtung durch den Wassergehalt des lutt- 
trockenen Kornes nicht ausschliessheh bedingt werden, vielmehr 
einzig und allein in dem differenten physikalischen oder aneh 
chemischen Verhalten einzelner Schiciten zu finden sind. (Siehe 
Wiesner’s ,Elemente der wissenschaftlichen Botanik* 1. Bd., 
Seite 260 und 261.) Dureh die Einwirkung der Hitze tritt diese 
Differenz nur noch priignanter hervor, indem einzelne Sechichten 
mehr oder weniger angegriffen werden, so dass bei nachherigem 
Zutritt von Wasser durch theilweise Auslaugung bestimmter 
Schichtenreihen und dementsprechend durch verschiedene Ein- 
lagerung der Wassermolekiile jene Erscheinungen zu Tage treten. 
Die einfachste Erklirung fiir diese Thatsache bleibt allerding's 
die, dass die weichen Sehichten, als die am wenigsten wider- 
standsfiihigen, zuniichst angegriffen und nachher ausgelaugt 
werden, wiihrend die dichteren der Einwirkung linger wider- 
stehen; ich glaube jedoch, diese Erklarung niiher priicisiren zu 
kénnen, wenn ich behaupte, dass das erhitzte Korn beim nach- 
herigen Behandeln mit Wasser ihnliche Veriinderungen erleidet, 
wie beim Behandeln mit Speichel oder mit Chromsiiure. In der 
That stimmen meine, an dem durch Wirme veriinderten Korne 
gemachten Beobachtungen mit den von Weiss und Wiesner! 
fiir die andersartigen Veriinderungen beschriebenen in einer Weise 
iiberein, dass ich nicht umhin kann, zu behaupten, das Stiirke- 
korn erleide bei héheren Temperaturen eine derartige Umwand- 
lung, dass zuntichst die Granulose oder, besser gesagt, die 
erantlosereichen Sehichten in lésliche Stirke und Dextrin iiber- 
vehen, wiihrend die Hauptmasse der Cellulose oder die cellulose- 
reichen Schichten diese Umiinderung erst spiiter erleiden. (Letz- 
teres geschiihe in unserem Falle bei Nr. VIII des ersten Ver- 
suches.) Das Folgende wird diese Anschauung rechtfertigen : 
Behandelt man das erhitzte, stark geschichtete, im heissen 
Wasser léshehe Korn liingere Zeit hindurch mit Wasser von 


Botan. Zeitung L866, 8. 97. 
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vewohnlicher Temperatur, so geht zuniichst der in lisliche Stirke 
und Dextrin umgewandelte Theil der Granulose in Lésung, 
wihrend ein organisirter Rest des Stiirkekorns zuriickbleibt, der 
mehr oder weniger die Form und Struetur des urspriinglichen 
Korns beibehalten hat, und von dem man annehmen kann, dass 
er frei von leicht lislichen Dextrinen sei. Dieser .Rest“ weist 
in den einzelnen Koérnern, je nach den Hitzegraden, denen die 
stiirke ausgesetzt war, gréssere oder geringere Mengen intact 
vebliebener Granulose auf und das Korn erscheint um so deut- 
licher geschichtet, je mehr es an Masse verloren hat. Die Granu- 
lose des ,Restes“ liisst sich aus den Kérnern noch weiterhin 
auslaugen und scheint tiberhaupt derart modifticirt zu sein, dass 
sie chemischen Veriinderungen leicht unterworfen ist. Behandelt 
man niimlich den ,Rest* von Neuem mit rasch wechselnden 
Wassermengen, so fiirbt sich das anfangs blauviolette Korn bald 
rothviolett, nach einigen Tagen nur mehr roth, endlich schwach 
réthlich oder braungelb. Die Kérner geben hiebei an das Wasser 
den gréssten Theil der noch vorhandenen Granulose ab, verlieren 
demnach bedeutend an Masse, nicht aber an Volum, behalten 
ihre Structur bei und bestehen wenigstens der Hauptmasse nach 
nur noch aus Cellulose. Es verhalten sich demnach die Korner 
des ,Restes* bei diesem Waschprocess iihnlich solchen Stiirke- 
kérnern, deren iiussere Schichten (Hiillen) durch Zerreiben und 
Zerschneiden verletzt wurden,! nur geht in unserem Falle die 
Granulose rascher und leichter in das ungebende Wasser iiber. 
Die so ausgelaugten Korner farben sich auf Zusatz von Schwetel- 
siiure und Jod blau oder zum mindesten blauviolett, wobei die 
einzelnen Sehichten stark aufquellen und sich von einander lésen. 
seim stiirkeren Erwiirmen der Korner mit einem Tropfen Wasser 
am QObjecettriiger tritt, selbst auf Zusatz neuer Jodinengen, tiet- 
blaue Fiirbung ein. Bringt man in ein Probirglischen eine kleine 
Menge der ausgelaugten Kérner in Wasser suspendirt und be- 
handelt sie mit Jod, so tritt braunrothe, eventuell eine braungelbe 
Fiirbung ein; kocht man nun in einem zweiten Gliischen eine 
vleiche Menge derselben, so tingirt sich die erkaltete Liésung mit 





| Jessen, Pogg. Ann. Phys. Chem. 106, 8. 497 und Delftts. eben- 
daselbst, 109, S. 648, 
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Jod tiefblau oder mindestens blauviolett. Dass die Starkesubstanz 
durch Auflockerung oder Desaggregation die Befihigung erhiit, 
mit Jod einen etwas reineren Farbenton anzunelmen, bewies 
bereits C. Niigeli! und in jiingster Zeit zeigte Brukner’, dass 
vewisse violettfiirbende Modificationen der Stiirke beim Kochen 
in die blaufiirbende tibergefiihrt werden. Auf diese Thatsachen 
sind wohl zum Theil die Farbenveriinderungen im vorliegenden 
Falle zuriickzufiihren, Miebei bleibt aber keineswegs  aus- 
veschlossen, dass die in den Kérnern des Restes vorhandene 
Cellulose beim Kochen mit Wasser in lésliche Stirke tibergeht und 
zum Auftreten der tief blauen Farbenténe mit Veranlassung gibt. 
Wenn aus dem oben Gesagten auch klar erhellt, dass in den 
Koérnern des ,Restes“ der weitaus grésste Theil der Cellulos« 
intact geblieben ist, so bedarf die weitere Behauptung, dass die 
Granulose des erhitzten Stirkekorns, insoweit sie nicht in Dextrin 
verwandelt wurde, derartig modificirt wird, dass sie chemischen 
Veriinderungen leicht unterworfen ist, einer niheren Begriindung. 
Liisst man niimlich den ,Rest“ mit Wasser von 30—40° unter 
Luftabschluss liingere Zeit in Beriihrung, so tritt eine rasche Ver- 
iinderung der Korner ein. Dieselben firben sich schon nach 
kurzer Zeit nur mehr roth, wiihrend die dariiber stehende klare 
Fliissigkeit Fehling’sche Lésung stark reducirt. Die Granulose 
velit hier in Dextrin und Zucker iiber. 

Da ich die ausgelaugten Korner des ,, Restes“ zum Ausgangs- 
punkt weiterer Studien zu nehmen beabsichtige, schien es mir 
von Interesse zu sein, diesen Kérper auf sein Verhalten gegen 
das polarisirte Licht zu priifen. Zur Gewinnung des erwiihnten 
Productes in grésserem Massstabe verfiilrt man zweckmiissig 
folgendermassen: 

Reine Kartoffelstiirke wird derart erhitzt, dass sie sich zwar 
vollstiindig in heissem, jedoch nur zum Theil in kaltem Wasser 
lost. Es bleibt nach dem vollstindigen Auslaugen des Rést- 
productes mit kaltem Wasser ein Riickstand, der vielfach als 
unveriinderte Stiirke oder als intact gebliebene Stirkehiillen ete. 
angesehen wird und der sich auch im rohen Handelsdextrin 





| Sitzungsber. d. k, bayer. Akad. d. Wissensch., Jahrg. 1862. 
2 Monatshette ft, Chemie, [V. Bd.. 1883, S. 910. 
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vortindet.' Dieser im heissen Wasser leicht lisliche, noch organi- 
sirte ,,Rest* des Stiirkekorns zeigt je nach dein Temperaturgrade, 
bei welchem er erzeugt wurde, ein verschiedenes Drehungs- 
vermégen, welches bisweilen dem der , lislichen Stiirke“ nahe- 
kommt. Die Darstellung in grésseren Mengen gelingt um so 
leichter, je relativ geringeren Hitzegraden die Stirke ausgesetzt 
war. Einige Miihe bereitet nur das Reinigen des Riickstandes 
von den Dextrinen. Hiebei kamen in der Regel 60—100 Grin. 
der gerésteten Stiirke zur Anwendung, welche in kleinen Portionen 
mit grésseren Wassermengen zerrieben und in ein hohes, cires 
? Lit. fassendes Schiittelglas gegossen wurde. Das letztere wurde 
hierauf mit Wasser nahezu vollgefiillt, der Inhalt tiiehtig dureh- 
veschiittelt und dann einige Zeit ruhig stehen gelassen. Der 
unléshehe Riickstand setzt sich anfangs etwas langsamer ab und 
die itiber demselben stehende dextrinhaltige Fliissigkeit erscheint 
stark getriibt. Dieselbe wird trotzdem abgegossen und der Boden- 
satz wiederholt mit frischen Wassermengen behandelt. Bei 
schwach gerésteten Producten geht der Waschprocess ziemlich 
rasch von Statten. Die Stiirkekimer, die in diesem Falle nur 
wenig an Masse verloren haben, setzen sich leicht ab und zeigen 
bereits nach dem ersten Decantiren eine rein weisse Farbe. 
Stiirker geréstete Stiirke liisst sich jedoch nur schwierig von den 
lislichen Bestandtheilen rein waschen und verliert ihre gelbe 
oder braune Fiirbung erst auf Zusatz einiger Tropten von Chlor- 
wasser, das man den ersten Waschwiissern zusetzt. Der Wasch- 
process kann als beendet angesehen werden, wenn die Wasch- 
Wiisser mit Jod keine Fiirbung mehr geben und wenn eine kleine 
Probe der heissbereiteten (verdiinnten) Stirkel6sung mit Fe h- 
ling’scher Fliissigkeit keine Reductionserscheinung zeigt. Nach 
dem letzten Decantiren setzt man zu dem Riickstande eine kleine 
Menge starken Alkohols, filtrirt dureh ein Leinwandfilter mit 
Hilfe einer Wasserluftpumpe und wiiseht ein- oder zweimal mit 
Weingeist nach. Die Gegenwart von Alkohol erleichtert das 
Miltriren und verhindert ein Zusammensintern des Priiparates 
heim Trocknen. Letzteres kann entweder bei gewdhnlicher 


1 Siehe Schwackhéfer’s Technologie der Wirme, des Wassers 
id der Kohlenhydrate*, Wien 1883, 5. 610. 
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Temperatur an der Luft oder in missig geheiztem Luftbade ai, 
Filter vorgenommen werden. 

Das auf diese Weise dargestellte Product stellt ein feines 
rein weisses Pulver vor, welches fusserlich von gewoéhnliche: 
Stiirke nicht zu unterscheiden ist. In Wasser suspendirt und sv 
mit Jod behandelt, fiirbt sich dasselbe anfangs blau, bei anhal- 
tendem Jodiren blauviolett. Dieselben Farbenerscheinungen trete) 
zu Tage, wenn man einzelne Kérnchen wihrend der Behandlung 
mit Jod unter dem Mikroskop betrachtet. Anfangs erscheinei 
dieselben blau, spiiter violett, schliesslich aber dunkelrothviolet: 
bis braun. Beim allmiiligen Erhitzen in Wasser liefert das Product 
farblose, schwach opalisirende Liésungen, gerinnt aber, wenn es 
in grésseren Portionen gleich in kochendes Wasser eingetragen 
wird, zu hyalinen, unléslichen Kliimpehen. Die Lésungen hinter- 
lassen beim Eindampfen einen tarblosen, durchsichtigen, harten 
und spréden Riickstand, weleher in kochendem Wasser noch 
immer léslieh ist. 

Concentrirte wiisserige Lésungen bleiben langere Zeit hin- 
durch ungetriibt. Alkohol, Kalk- und Barytwasser, Gerbsiure und 
Bleiessig erzeugen in derselben weisse voluminése Niederschliige. ' 
Mit Jod fiirben sich die wiisserigen Lésungen prachtvoll blau und 
erst auf Zusatz griésserer Jodmengen blauviolett. Fe hling’sche 
I liissigkeit bewirkt in verdiinnten Lisungen in der Regel keine 
Veriinderung, in concentrirten eine griine Triibung mit einer 
ganz wnbedeutenden Ausscheidung von Kupferoxydulhydrat. Bei 
liingerem Stehen an der Luft wird die griin gefiirbte Fliissigkeit 
wieder blau und vollkommen klar. 

Der Drehungswinkel der wiisserigen Lisungen ist von der 
Darstellungsweise der festen Substanz abhiingig und niihert sich 
bisweilen dem einer gekochten Kleisterlisung. 

Im Nachfolgenden sind die Werthe fiir das optische Ver- 
halten soleher Lésungen angegeben, die durch eine halbe Stunde 
gekocht wurden. Da diese Lésungen von Substanzen stammen, 


die bei verschiedenen Temperaturen zur Bildung kamen, so gelit 


| Die mit Alkohol! erzeugten Niederschliige repriisentiren nach dem 
Miltriren und Absaugen eine schneeweisse Masse, die Zulkowsky’s lé>- 
licher Stiirke gleicht und wie diese in kaltem Wasser léslich ist. 
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jeder Zahl fiir den Drehungswinkel die genaue Angabe aller 
Mutstehungsbedingungen der genannten Substanz und das Ver- 
alten der Lésungen gegen die Fehling’sche Fliissigkeit voraus. 

I. Die zur Darstellung der lislichen Modifieation verwendete 
stiirke wurde im lufttrockenen Zustande durch 1°, Stunden bei 
188° C. erhitzt. Das Réstproduet hatte cinen deutlichen Stich ins 
Gelbe. Das ausgelaugte Korn erschien, unter dem Mikroskop 
besehen, sehr deutlich geschichtet, gequollen und am Kernende 
aufgebrochen und theilweise aufgelist. Heissbereitete, verdiinnte 
Lisungen des ausgelaugten Restes gaben beim Koechen mit 
Fehling’seher Fliissigkeit keine Farbeniinderung, concentrirte 
Lisungen erlitten griine Triibungen. 

a|j = 203°3° fiir 1-6042 Grm. fester Substanz in 100 CC. 
der Lésung. 

Il. Die Stirke wurde im lufttrockenen Zustande durch 
*, Stunden bei 188° erhitzt. Das Réstproduct hatte einen 
schwachen Stich ins Gelbe. Die ausgelaugten Korner er- 
schienen weniger deutlich geschichtet, ihre Form fast durehwegs 
vollkommen erhalten. Heissbereitete Liésungen erlitten mit 
Fehling’scher Fliissigkeit nur in stark concentrirtem Zustande 
voriibergehende griine Triibungen. 

a\ pg = 197-1° fiir 38-3846 Grim. fester Substanz in 100 CC. 
der Lésune. 

III]. Nicht gereinigte lufttrockene Stiirke wurde dureh 
2', Stunden bei 190° erhitzt. Das Réstproduct war gelbbraun. 
Die heissbereiteten Lisungen des ausgelaugten Restes erlitten 
mit Fehling’scher Fliissigkeit sehwache Reductionen. 

'a|j7 = 195-4° fiir 2-208 Grm. fester Substanz in 100 CC, 
der Lésung. 

IV. Die Stiirke wurde allmiilig bis auf 190° erhitzt und 
bei dieser Temperatur * , Stunden hindureh gelassen. Das hést- 


4 
product war gelbbraun gefiirbt. Fehling’sche Fliissigkeit be- 
wirkte in den Lisungen des ,Restes“ starke griine Triibungen, 
verbunden mit einer geringen Ausscheidung von Kupteroxydul- 
livdrat. 


| wy 
| a. 


j = 196-4° fir 4°349 Grm. fester Substanz in 100 CC, 


der Lésung. 














4N6 Schubert. 


V. Lufttrockene Stiirke wurde 1 Stunde zwischen 190—21\ 
und ', Stunde bei 210° erhitzt. Das Réstproduct war deutlic! 
braun gefiirbt. Die Ausscheidung von Kupferoxydulhydrat nac} 
dem Kochen mit Fehling’scher Lésung etwas deutlicher. 

«|p = 193-2° fiir 2-1156 Grm. fester Substanz in 100 CC, 
Losung. 

Lisungen, die blos durch Aufkochen des ,Restes“ erziel: 
wurden, weisen ein geringeres Rotationsvermégen aut, so bei 


2] 
[. ......188°, was eine Differenz von 15-°3° ergibt, bei 
_— — +s » . , 15°4° ergibt. 


Ahnliche Differenzen im Rotationsvermégen fanden Brovu 
und Heron! bei Stirkekleisterlésungen, die ungleich lang 
gekocht wurden (Liebig’s Ann. 199, S. 198). 

Diese Forscher erkliiren das Wachsen des Rotationswinkels 
dahin, dass die Stirkecellulose beim Kochen sich in Joésliche 
Stiirke verwandle. Die Erkliirung passt auch fiir den vorliegenden 
Fall und zwar umsomehr, da der ausgelaugte Riickstand der 
Réstproducte oder der ,.Rest“ verhiiltnissmiissig viel von der 
intact gebliebenen Cellulose enthilt. 

Was nun die chemische Zusammensetzung des im heissen 
Wasser lislichen ,.Restes“ betrifft, so hat man es hier, wie bereits 
oben erwihnt wurde, offenbar mit keiner homogenen Substanz 
au thun. Es geht dies einerseits aus dem verschiedenen optischen 
Verhalten, dann auch aus den bereits oben gemachten Angaben 
iiber die Jodreactionen hervor, Es ist mit Riicksicht auf die dies- 
beziiglichen Beobachtungen kaum anzunehmen, dass der in kaltem 
Wasser unlisliche organisirte ,.Rest“ der Stiirkekérner auch blos 
aus Granulose und Cellulose bestehe, dass demnach aueh die 
Solutionen in gewissem Sinne Stirkelésungen repriisentiren; es 
scheint mir vielmehr mieht wnwahrseheinlich, dass dem , Reste“ 
ausser Granulose und Cellulose ein dextrinartiges Umwandlungs- 
product der Stiirke innewolme, welches Fehling’sehe Lésung 
redueirt, sich mit Jod mehr roth fiirbt und Veriinderungen dureh 


| Fi 1 Grm. tester Substanz in 100 CC. des Kieisters: 


(x) J = 207°3° und nach halbstiindigem Kochen 
[x] 7 = 219°5° (| Differenz 12-2). 
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Wasser leicht unterworfen ist. Ob dieser Kérper nicht etwa 
mechanisch festgehaltenes Erythrodextrin sei, vermag ich vor- 
Jiufig nicht zu entscheiden. Reibt man anhaltend eine gréssere 
Menge der Kérner mit gestossenem Glase, so kann man durelh 


wiederholte Behandlung mit kaltem Wasser — wobei eine Zer- 
setzung oder Umsetzung ganz ausgeschlossen erscheint — den 


sich rothfarbenden Bestandtheil nieht entfernen, vielmehr fiirbt 
sich auf Jodzusatz der Riickstand immer mehr und mebr reth, 
wiihrend das Rotationsvermégen fast ungeiindert bleibt. 

So fand ich bei V fiir die urspriingliche Substanz 

[a] 7 = 193-2° 
fiir das gewaschene Product 
ais =< ISG e". 

Dieses Verhalten gegen polarisirtes Licht spricht dafiir, dass 
sowohl die intact eebliebene Granulose als auch das sieh mit Jod 
rothfirbende Produet bei obiger Behandlung in gleichem Masse 
aus den Koérnern entfernt wiirde. 

Liisst man hingegen, wie bereits oben erwiihnt wurde, den 
, Rest“ Hingere Zeit mit Wasser in Bertihrung, so tritt eine rasche 
Veriinderung desselben ein: die Korner fiirben sich mit Jod nur 
mehr braungelb oder réthlich und reduciren stark die Fehling’- 
sche Lésung. 

Da ich die Untersuchung dieser Substanz nieht als beendet 
betrachte, «dieselbe vielmehr einem vergleichenden Studium 
unterziehen werde, so will ich vorliiufig nur darauf hinweisen, 
dass der von mir dargestellte . Rest“ unter gewissen Verhiiltnissen 
bei lingerer Beriihrung mit Wasser vielleicht eine iihnliche Modi- 
fication erleidet, wie unverletzte Stiirkekérner beim Behandeln 


mit Speichelpepsin, Diastase und verdiinnten Sfuren. 





Uber einige gemischte Ather des Resorcins. 


Von Gustay Spitz. 


Aus dem Laboratorium des Prot. Dr. J. Habermann an der k. k. techn. 
Hochsehule in Briinn. 


Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1884.) 


[In iihnlicher Weise, wie die gemischten Ather des Hydro- 
chinons, lassen sich auch die isomeren Verbindungen des Resorcins 
darstellen und bietet deren Gewinnung und Reindarstellung bis 
aut die des Methyl-lsoamyliithers, gerade wie bei den Hydro- 
chinonverbindungen, keine besonderen Schwierigkeiten, so dass 
es Wohl iiberfliissig erscheint, im Allgemeinen niiher darauf ein- 
zugehen und es gentigen wird, anzufiihren, dass das nach den 
Angaben von J. Habermann (Sitzb. d. W. Akad. 74. Bd., Abth. I, 
pag 490) bereitete Monomethylresorein mit dem betreffenden 
alkylschwefelsauren Kali und Atzkali in dem Molekiilverhiiltniss 
von 1:1:1 gemischt,im zugeschmolzenen Rohre auf 160°—170° C. 
erhitzt, der Réhreninhalt nach dem Erkalten in Wasser gelist, mit 
verdiinnter Schwefelsiiure angesiiuert, der gemischte Ather mit 
Wasserdiimpfen iibergetrieben und durch Wiederholung der 
Operation gereinigt wird, ete., sowie, die etwa gemachten beson- 
deren Wahrnelhmungen an dem betreffenden Orte hervorzuheben. 

Beziiglich der FKigenschaften lisst sich im Allgemeinen sagen, 
dass die von mir bisher dargestellten Methvl-Alkyl-Resoreiniither 
durehaus farblose, élige Fliissigkeiten sind, die sich an der Luft 
bei liingerem Stehen gelb fiirben, im Wasser unléslich oder doch 
sehr sehwer léslich sind und sich mit Alkohol, Ather, Eisessig, 
Benzol, Chloroform ete. fast in jedem Verhiiltnisse mischen., 
| Aus der alkoholischen und essigsaueren Lisung werden sie 
beim Verdiinnen mit Wasser emulsionsartig abgeschieden, und 
zwar muss der Wasserzusatz beim Alkohol unso grésser sein, je 
héher der Kohlenstoffgehalt ist, wiihrend bei der Essigsiiure das 
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-erade Entgegengesetzte stattfindet. Sie sind, mit Ausnahme des 
\Methyl-Isoamylithers, schwerer als das Wasser und von eigen- 
thiimlichem, im verdiinnten Zustande durchaus angenehmen 
Geruche. Alle sind mit Wasserdiimpfen fliichtig, besitzen einen 
erheblich niedrigeren Siedepunkt, als das Resorcin, und lassen 
sich ohne Zersetzung destilliren. Der Siedepunkt steigt mit dem 
Kohlenstoffgehalt der Alkoholradiecale. 


Methylithylresorcin. 

Die farblose Fliissigkeit besitzt einen angenelmen, an 
ethrende Erdbeeren erinnernden Gerueh und siedet bei 216° C. 
unecorr.). Die alkoholische Lisang wird bereits durch geringen 
Wasserzusatz getriibt; die Lisung in Eisessig liisst den Ather erst 
bei einer Verdiinnung mit Wasser auf das zehnfache Volumen 
fallen, lost ihn indessen auch jetzt noch beim Erwiirmen aut. 

Die Analyse lieferte foleendes Resultat: 

0:248 Grin. Substanz gaben 0:6437 Grm. Kohlendioxyd und 
O-179 Grm Wasser. 
serechnet fiir 


gp OCH, 

(Gretunden Col, OCH, 

Kohlenstoff..... 70°79", 71°05°/, 
Wasserstoff .... 8:02 7°88. 


Methylpropylresorcin 

bildet eine der friiheren iilnlich riechende Fliissigkeit, die 

bei 226° siedet. Aus der Eisessiglésung scheidet sie sich bereits 

bei einer Verdiinnung mit Wasser auf das doppelte Volumen aus, 

und ist in einer 15percentigen Essigsiiure auch beim Kochen 
nicht mehr lislich, 

Die Analyse der bei 226° iibergegangenen Fraction ergab 
folgendes Resultat: 

0:2402 Grin. Substanz gaben 0°636 Grm Kohlensiureanhydrid 

und 0°184 Grm. Wasser. 
Berechnet tiir 


a OCH, 
Getunden CoH OCH, 

Kohlenstoff..... 12°19"), 12° 28°), 
Wasserstoff .... 8-49 8°43. 
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Methylisobuthylresorcin. 

Die Eigenschaften dieses \thers zeigen viel Ahnlichkeit mit 
jenen des yorstehend beschriebenen; doch ist das Methylisobutyl- 
resorein in verdiinnter Essigsiiure noeh schwerer léslich als jener 
und liegt sein Siedepunkt bei 254° C. (uncorr.). 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 

02352 Grm. Substanz gaben 0-6297 Grn. Kohlendioxyd und 


O-1805 Grim. Wasser. 


Jerechnet fiir 
OCH, 
OCH, 


Getunden CoHy 
Kohlenstoff..... 73°03" , 13°33" | 
Wasserstoff ....0 8°53 8-838. 


Methylisoamylresorcin. 

{s ist mir nicht gelungen, diesen Koérper rein darzustellen. 
Bei der Destillation des Réhreninhaltes mit schwefelsiurehaltigem 
Wasser ging ein Gemenge des Athers mit Amylalkohol iiber. Bei 
der fractionirten Destillation dieses Gemenges erhielt ich bei 
einer constanten Siedetemperatur von 236°—237° eine Fliissig- 
keit, die in Bezug aut ihre Eigenschaften, insbesondere ihrer noch 
leichteren Léslichkeit in verdiinntem Alkohoi und ihrer sechwereren 
Lislichkeit in verdiinnter Essigsiure, unfraglich den, durch sich 
bei der Destillation bildende Zersetzungsproducte verunreinigten 
Methyl-Isoamyliither darstellt. Die wiederholte Analyse ergab 
indessen keine gut stimmenden Resultate. 
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Zur Kenntniss des Dichlorathers. 
Von Dr. Konrad Natterer. 
(Aus dem k. k. Universitiitslaboratorium des Prot A. Lieben. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1884. 


[Im Folgenden bringe ich cine Reihe von Versuehen, die zum 
Theil mit meiner in den letzten Jahren vorgenommenen Unter- 
suchung des Monochloraldehyds und seiner Derivate im Zusam- 
menhange stehen. 


Verhalten des Dichlorithers beim Erhitzen. 


Dem beim Ejinleiten von Chlor in Ather entstehenden Di- 
chlorither kommt nach den Arbeiten von Lieben, Abeljanz 
und O. Jacobsen die Constitutionstormel] 


CHCl 


CHC 
04 
Nc, H. 


zu. 

Darnach Lisst sich dieser Dichloriither als die Athylehlorid- 
verbindung des Monochloraldehyds autfassen und liegt die Méglich- 
keit vor, dass bei hoher Temperatur Zerfall in diese beiden Com- 
ponenten eintritt. 

Als Dichloriither in einer zugeschmolzenen Glasréhre dureh 
zehn Stunden auf circa 180° erhitzt worden war, fanden sich bloss 
Athylehlorid (beiliiufig das Volum des angewandten Diechlor- 
iithers einnehmend) und schwarze, pechartige Massen vor, — 
Da ich schon wiederholt beobachtet hatte, dass Monochlor- 
aldehyd, das ja hier neben Athylchlorid entstehen sollte, in 
Dampfform gegen Hitze viel bestiindiger ist denn als Fliissig- 
keit, leitete ich den Dampf von 60 Grm. Dichloriither im Laute 
von drei Stunden dureh ein auf cirea 200° erhitztes, mit Bimsstein- 
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stiicken gefiilltes Glasrohr, das auf der anderen Seite mit Kiihler 
und Vorlage verbunden war. Hierbei entwich kein Athylehlorid 


aus dem Apparat, im erhitzten Rohr schied sich nichts ab und 
das Destillat war unverinderter Dichlorither. 

Der Dichloriither erleidet also beim Erhitzen seines Dampfes 
auf cirea 200° keine sichtbare Veriinderung. Gleichwohl kinnte 
man daran denken, dass bei dieser Temperatur der Dampf des Di- 
chloriithers dissociirt ist in Monochloraldehyd und Athylehlorid, 
und dass sich dann beim Erkalten diese beiden Kérper wieder ver- 
einigen. — Dass dies nicht der Fall ist, ergibt sich daraus, dass 
sich Monochloraldehyd mit Athylehlorid nicht zu vereinen vermag. 

Weder bei mehrwiéchentlichem Stehenlassen einer in mole- 
cularem Verhiiltniss gemachten Mischung von Monochloraldehyd 
und fliissigem Chlorithyl noch bei 24stiindigem Erhitzen auf 100°, 
noch endlich beim Durehleiten des Gemenges der Diimpfe von 
Monochloraldehyd und Athylehlorid durch ein auf cirea 240° er- 
hitztes, mit Bimssteinstiicken gefiilltes Glasrohr wurde Bildung von 
Dichloriither beobachtet. Das Athylehlorid blieb immer intact; das 
Monochloraldchyd hatte bloss beim Erhitzen seiner Athylchlorid- 
lésung auf 100° durch theilweise Condensation eine geringe Ver- 
iinderung erlitten, sonst konnte es ebenfalls unverindert zuriick- 
vewonnen werden. 

Da also der Dichloriither nicht dissociirt, kann beim obigen 
Versuch (Erhitzen im Rohr auf cirea 180°) die Hitze allein die 
totale Veriinderung des Dichlorithers nicht bewirkt haben. Es 
muss hierbei der Dichloriither als soleher in Reaction getreten 
sein. Am niichsten liegt anzunehmen, dass Chlorwasserstotf oder 
Wasser, deren spurenweises Vorhandensein im Dichloriither nicht 
zu vermeiden ist, Anlass gegeben hat zur vollstiindigen Verharzung 
des Dichloriithers und zur Bildung des Chloriithyls. 

Chlorwasserstoff wirkt auf Dichloriither nicht ein. Denn 
man kann dureh (am Riickflusskiihler) koechenden Dichlorither 
(Siedepunkt 145°) stundenlang Chlorwasserstoff leiten, ohne dass 
sich Athvlehlorid entwickeit, und ohne dass der Dichloriither eine 
iirgere Zersetzung erleidet, als beim Kochen fiir sich. 

Dass Wasser sehr energiseh auf Dichloriither einwirkt, ist 
bekannt. Es entstehen dabei Chlorwasserstoff, Alkohol und Mone- 
chloraldehyd, welel’ letzterer jedoch weitere Reactionen eingeht. 
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Bei dem in Rede stehenden Erhitzungsversueh konnte eine 
Spur Wasser den ganzen Dichloriither in Athvlehlorid und 
harzige Massen verwandeln. Nachdem niimlich diese Spur Wasser 





in dem eben gesagten Sinne reagirt hatte, mussten bei der lerr- 
schenden hohen Temperatur sofort neue Mengen von Wasser ent- 
stehen, indem einerseits Chlorwasserstotf und Alkohol sich in 
Athylehlorid und Wasser umsetzen und andererseits das Monochlor- 
aldehyd condensirt wird, wobei sich ebenfalls Wasser bildet. 

Die Thatsache, dass sich der Damptf von Dichloriither dureh 
ein auf 200° erhitztes Rohr leiten liisst, ohne eine Veriinderung 
zu erleiden, deutet darauf hin. dass beim Destilliren eines eine 
Spur Wasser enthaltenden Dichlorithers reiner (wassertreier) Di- 
chlorither als Dampt weggeht. Dammit stimmt iiberein, dass der 
Dichloriither beim Kochen am Riickflusskiihler und beim Destil- 
liren in ganz gleichem Grade eine geringtiigige Zersetzung erleidet. 
Wiirde beim Destilliren das schon vorhandene oder sich bildende 
Wasser iiberdestilliren, so diirfte sich der im Riickstand bleibende, 
weiter kochende Dichlorither nicht mehr zersetzen. 

Wird der Dampft des Dichloriithers dureh ein selwach 
vliihendes Glasrohr geleitet, so findet weitgehende Zersetzung 
statt. Im gliihenden Rohre bilden sich kohlige Massen, das ge- 
ringe pechartige Destillat enthilt etwas Wasser, und es ent- 
weichen grosse Mengen von Chlorwasserstoff und von einem (nach 
dem Waschen mit Wasser) mit leuchtender, blau gesiiumter 
Flamme brennenden Gase. 


Es wurde noch auf eine andere Art versucht, vom Dichlor- 
iither direct zum Monochloraldehyd zu gelangen, niimlich dureli 
Erhitzen von Dichloriither mit oxalsaurem Natrium. Ich erwartete 
folgende Reaction: 





CH, Cl CO.ONa CO.OC,H. CH, C1 
2° C] +: = 2NaCl + - +2: 
CHL CO.ONa CO.0C,H, CHO 


\ ICH, 
15 Grm. Dichloriither (2 Molekiile) wurden mit 7 Grin, Na- 
triumoxalat (1 Molekii!) vier Stunden am Riickflusskiihler auf 
110—120° erhitzt, wobei ein schwacher Strom von Chlorwasser- 


stoff wegging. Das Product war dunkel gefiirbt und hatte Aldehyd- 
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veruch; es wurde aus dem Olbade so lange destillirt, bis die 
siedende Fliissigkeit zu schiumen und zu stossen anfing. Im 
Riickstand blieb eine dickliche schwarze Fliissigkeit mit Chlor- 
natrium. Das Destillat wurde ausfractionirt, wobei Monochlor- 
aldehvyd (dessen Disulfitverbindung dargestellt wurde), Dichlor- 
iither und Monochloracetal erhalten wurden. — Sowohl das ent- 
standene Monochloracetal, als auch die CIH-Entwickelung 
beweisen, dass die Reaction nicht bloss in der erwarteten Weise 


verliiuft. 


Uberfithrung des Monochioraldehyds in Dichloraither und 
in Monochloracetal. 


Die in diesem Absehnitte zu beschreibenden Umwandlungen 
des Monochloraldehyds wurden durchgefiihrt mit Hilfe seiner 
Alkoholverbindung. 

Alkoholat des Monochloraldehyds. Nachdem ich mich 
tiberzeugt hatte, dass sich Monochloraldehyd mit Athylalkohol 
unter starker Erwirmung und Verdickung vereinigt, trachtete ich 
zuniichst darnach, zu erfahren, ob bei dieser Vereinigung je ein 
Molectil Monochloraldehyd sich mit einem ganzen oder mit einem 
halben Molekiil Alkohol verbindet; im letzteren Falle wiirde ein 
dem Hydrat des Monoehloraldehyds C,H,OC] + '/,H,0 ent- 
sprechendes Alkoholat entstehen. 

Bringt man diesen beiden Molekularverhiiltnissen  ent- 
spreehend in zwei Réhrehen Monochloraldehyd mit Alkohol zu- 
. sammen, so erhilt man zwei ziemlich gleich dic kliche Fliissig- 
Keiten, die auch bei langem Abkiihlen mit Eis und Koehsalz nieht 
erstarren, Ebenso wenig wie durch Krvystallisation konnte dureh 
Destillation festgestellt werden, in welehem von den beiden 
Réhrehen ein einheitlicher Kérper vorhanden war; bei Koch- 
temperatur geht niimlich, wie sich gleich zeigen wird, das Alko- 
holat des Monochloraldehyds sehr rasch in Monochloracetal iiber. 

[ch habe aueh versucht, durch eine, wenn auch sehr rohe 
Beobachtung der thermischen Erscheinungen bei der Ver- 
emigung von Monochloraldehyd und Alkohol die Frage nach der 
Zusammensetzung des Alkoholats zu beantworten. 

In ein Kélbehen wurden 5 Grm. Alkohol (1), Molekiil) ge- 
bracht und dazu unter Kiihlung mit Eis und Koehsalz und unter 
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stetem Umschiitteln 17 Grm. reinen, wasserfreien Monochloralde- 
hyds (1 Molekiil) tropfen gelassen. Dann wurde das Kélbehen aut 
Zimmertemperatur (22°) gebracht und in die dickliche Fliissigkeit 
ein Thermometer eingesenkt. In diese Fliissigkeit, die also zu- 
summengesetzt war nach dem Verhiiltnisse 1C,H,OCI: ! ~C,H,O 
und die vielleicht das diesem Verhiiltnisse analoge Alkoholat des 
Monochloraldehyds darstellte, wurde nun die dem zweiten halben 
Alkoholmolekiil entsprechende Menge Alkohol (5 Grm.) in zwei 
Partien zugegeben. Unter raschem Umschiitteln wurden zuerst 
nur 2°5 Grm. Alkohol dazu gegossen, wobei Temperaturerhéhung 
um 9° stattfand, jedoch die Consistenz der Fliissigkeit sich nicht 
merklich inderte. Wieder auf Zimmertemperatur erkalten gelassen 
und die zweiten 2°5Grmn. Alkohol zugesetzt, wobei die Temperatur 
un 5°5° stieg und die Fliissigkeit wiederum weder dicker noel 
diinner wurde. — Ein kleiner Theil (circa 6 Ce.) der so erhaltenen 
Mischung (1 Molekiil C,H,OCl: 1 Molekiil C,H,QO) wurde mit 
', Volumen Alkohol versetzt; die Temperatur erhélite sich um 
5° und die erhaltene Fliissigkeit war viel diinner; bei aber- 
maligem Zusatz von ', Volumen Alkolol Temperaturerhéhung 


un 2° 


Es erwiirmt sich also eine nach dem Verhiiltnisse 1 Molckiil 
C\H,0C1: ', Molekiil C,H,O dargestellte Mischung beim Zusatz 
von ', Molekiil Alkohol sehr stark, was beweist, dass die 
Affinitéit des Monoehloraldehyds zu Alkohol dureh die dem ge- 
nannten Verhiltnisse entsprechende Alkoholmenge nicht betfriedigt 
war. Es kann also nicht sein, dass sich das Monochloraldchyd - 
bloss in dem Verhiiltnisse C,H,O0CI:', C,H,0 zu einem Alkoholat 
zu vereinigen vermag. Aber auch nach dem anderen méglichen 
Verhiltnisse (Molekiil zu Molekiil) kann die Vereinigung nicht 
glattweg erfolgen. Es dtirfte sich ja sonst wolil eine nach diesem 
Verhiiltnisse dargestellte Mischung bei weiterem Zusatz von Al- 
kohol nieht mehr erwiirmen. Hiernach und in Uberlegung des 
Umstandes, dass die in den beiden Verhiiltnissen dargestellten 
Misechungen gleich dick sind, und dass keine von ihnen erstarrt 
‘fiir das zweite Alhoholat wire nach Analogie mit den Chiloral- 
ukoholaten Krystallisationstihigkeit zu erwarten), halte ich es 
ttir wahrscheinlich, dass sich Monochloraldelhyd mit Alkohol in 
beiden miglichen Verhiiltnissen zu vereinigen vermag, und dass 
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bei dem obigen Versuche zuerst das Halbalkoholat (1 Molekii! 
C,H,0C1:', Molekiil C,H,O) entstanden ist, das sich dann bein 
weiteren Zusatz von Alkohol in das zweite Alkoholat (1 Molekiil 
C,H,0C1: 1 Molektil C,H,O) umsetzte, von welcher Umsetzung 
jedoch a priori zu erwarten ist, dass sie unter den gegebenen 
Bedingungen nur theilweise erfolgt, mdem zu ihrem voll- 
stiindigen Eintreten entweder lange Zeit oder Erwirmung oder 
Zusatz eines Uberschusses von Alkohol nothwendig sein dtirfte. 
Das beim obigen Versuche nach dem Verhiiltnisse 


C,H,OC1: C,H,0 


dargestellte Gemenge besass den scharfen Geruch von Monochlor- 
aldehyd. Als cirea 5 Ce. davon mit dem halben Volumen Wasser ge- 
schiittelt wurden, fand geringe Temperaturerhéhung (um 2°) statt, 
und es liste sich bei kurzem Schiitteln nur wenig. Als jedoch mehr 
Wasser (circa zwei Volumina) zugegeben wurde und lange Zeit 
geschiittelt wurde, liste sich Alles bis auf einige Trépfchen (von 
Monochiloracetal), Diese leichte, aber langsame Léslichkeit in 
Wasser erinnert sehr an das analoge Verhalten des Chloral- 
alkoholates. 

Umwandlung in Dichloriither. Aus dem Alkoholat des 
Monochloraldehyds kann bei der Einwirkung von Chlorwasser- 
stoff nach folgender Gleichung Dichloriither entstehen: 

CH,Cl CH, Cl 
OH +CH= - Cl +H,0 
cHd ‘4 


CH 
Noe, H, Noo IL 


Um eine Reaction des dabei sich bildenden Wassers auf den 
Dichloriither hintanzuhalten, war nur nothwendig fiir einen grossen 
Uberschuss von Chlorwasserstoff zu sorgen; denn, wie ich ge- 
funden, wirkt concentrirte Salzsiure auf Dichlorither (bei mittlerer 
Temperatur) nicht ein. 

In die Hauptmenge des obigen Gemenges von Monochlor- 
aldehyd und Alkohol, das zum gréssten Theil aus der Ver- 
bindung C,H,OCI] + C,H,O bestehen sollte, wurde ein rascher 
Strom von Chlorwasserstoffgas eingeleitet; es trat Absorption 
des letzteren und Erwiirmung ein. Unter Kiihlung mit kaltem 
Wasser wurde mit dem Einleiten von CIH fortgefahren, wobei 
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sich in der so behandelten Fliissigkeit zwei Schichten bildeten 
und nach cirea einer Stunde der CIH unvermindert hindureh- 
strich. Nach einer weiteren halben Stunde wurde das Ein- 
leiten beendigt, die im Kélbehen abgeschiedene wiisserize, 
respective salzsaure (untere) Schicht abgezogen; dieselbe wog 
4°3 Grm. und enthielt, da eine bei 15° gesiittigte Salzsiiure zu 
cirea 40°/, aus CII besteht, ungefiihr 2-5 Grm. Wasser, statt 
Y-2 Grm. (nach der Menge des entsandenen Dichloriithers). Dureh 
die obere Sehicht wurde zur Verdriingung des absorbirten Chlor- 
wasserstoffes Kohlensiiure geleitet; hiernach wog sie 17-5 Grn. 
Bei der Destillation ging beinahe Alles von 140°—145°, der 
Koechtemperatur des Dichloriithers iiber. Aueh dem Geruch 
nach, sowie nach dem Verhalten gegen Wasser ( Erwiirmung, 
Abgabe von CIH, theilweise Lisung) und gegen Barytwasser 
(siche unten) erwies sich die erhaltene Fliissigkeit (obere Schicht) 
als Dichloriither. 

Umwandlung in Monochloracetal. Eine Lisung yon 
Monoehloraldehyd in Alkohol (in beliebigem Verhiiltnisse) setzt 
sich bei langerem Stehen bei gewohnlicher Temperatur in Mono- 
chloraeetal um, nach der Gleichung: 

CH,C] CH, CH, Cl 

: +2: — « OCH. + HO 

CHO CH,-OH cng _ 
OCT 


Die Geschwindigkeit und der Grad der Vollstiindigkeit dieser 


Umsetzung hiingen von den Mengenverhiltnissen ab; Gegenwart 
von etwas ZnCl, oder CaCl, beschleunigt sehr die Reaction. 

Bei héherer Temperatur yerliiuft die Reaction sehr rasch 
doch ist auch dann wegen des dabei auftretenden Wassers zur 
volistiindigen Umwandlung von Monochloraldechyd in Mono- 
chloracetal ein grosser Uberschuss von Alkohol nothwendig. 


Umwandlung des Monochloracetal in Dichlorither. 
Monochloracetal geht bei der Behandlung mit Chlorwasser- 
stoffin Diehloriither iiber nach dem Schema: 


CH,C CHC! 
. “OCH, + CIH = - 
cH4 * CHL 


Cl +0C,H,-OH 


~~ 
~I 
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Die Reaction verliiuft jedoch bei Weitem nicht so glatt, wie 
die oben beschriebene Einwirkung von CIH auf das Monochlor- 
aldehydalkoholat, bei der ebenfalls Dichloriither entsteht; si 
erfolgt, zumal bei gewolnlicher Temperatur nur langsam und nic 
vollstiindig (ein Theil des Monochloracetal bleibt immer unver. 


iindert). 

Bei 24stiindigem Durehleiten von C1IH durch kaltgehaltenes 
Monochloracetal bildet sich Dichloriither, der grésste Theil des 
Monochloracctals erleidet aber gar keine Verinderung. 

Nun wurde der Chlorwasserstoff bei cirea 100° eimwirken 
velassen, und zwar in der Art, dass der entstehende Alkohol gleich 
entfernt wurde (Alkohol gibt ja mit Dichloriither wieder Mono. 


chloracetal). 

DU Grm. Monochloracetal wurden in einen Kolben gebracht, 
der einerseits mit dem CIH-Entwickelungsapparat, anderseits 
mit einem nach abwiirts gekehrten Kiihler und einer Vorlage in 
Verbindung stand. Das Monochloracetal wurde durch eine Stunde 
mit Chlorwasserstotf gesiittigt, wobei Temperaturerhéhung um 
cirea 20° eintrat. Dann wurde der Kolben unter fortwiihren-. 
dem Einleiten von CIH im Olbade aut 100--110° erhitzt. Als 
nichts mehr iiberdestillirte und kein CIH mehr absorbirt wurde, 
was nach 24 Stunden der Fall war, wurde durch einen Kohl- 
siiurestrom der CIIL aus der im Kolben befindlichen Flissigkeit 
verdriingt. 

Das in der Vorlage angesammelte Destillat (12 Grm.) ent- 
hielt neben wenig CIH und Chloriithyl cirea 5 Grm. Alkohol 
und etwas Dichloriither und Monochloracetal. 

Der Kolbeninhalt (46 Grm.) wurde wiederholt mit Deplileg- 
mator destillirt, ohne dass eine scharfe Trennung der Produete 
erreicht wurde; zuletzt waren folgende Fractionen vorhanden: 
eirea 4 Grm. von 130—140°, 10 Grm. von 140—145°, 12 Gru. 
von 145—152°, 10 Grm. von 152—160°. 

Schon aus den Siedepunkten, noch melr aber aus dem 
Verhalten gegen Kalilauge konnte man entnehmen, dass die auf: 
veziihiten Fractionen Gemenge von Diechloriither und Monoehlor- 
acetal sind (Siedepunkt des Dichloriithers cirea 145°, Siedepunkt 
des Monochloracetais 156-8°),. 

Die Fraction 140—145° wurde eingeheuder untersucht. 
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1. 0:2767 Grm. davon, mit Kupferoxyd bei vorgelegtem Silber 
verbrannt, lieferten O- 4083 Grm. CO, und 0: 1688 Gr. H,0. 

Il. 0-2644 Grm. gaben nach dem 
0-3958 Grm. Ag Cl. 

In 100 Theilen: 


Gliihen mit Kalk 


Gefunden Berechnet fiir 
a, 4 ‘ ‘ . 7 
—— C,HgOCl,  C,H,,0,C1 
Kohlenstoff......... 40°25 — 33-57 AT +?7 
Wasserstoff ........ 6:79 5-59 Se , 
a . 37°02 = 49°65 93°28 


Die gefundenen Zahlen liegen also ungetiihr in der Mitte 
gwischen den Percentzahlen des Diehloriithers und denen des 
\Monochloracetal. 

Darnach bestand die Fraction 140—145° aus beiliiutig 
eleichen Theilen Dichloriither und Monochloraeetal. Hiermit 
stimmt auch das Folgende iiberein: 

Jeim Kochen mit concentrirter Kalilaunge wurde der Dichlor- 
iither zerstért, wiihrend das Monochloracetal, cirea die Hiilfte 
ausmachend, unverindert blieb. 

sei der Behandlung mit Natriumalkoholat, wurde der 
Dichloriither in Monochloracetal umgewandelt und so aus dem 
friiheren Gemisch beiliiufig die gleiche Gewichtsmenge an reinem 
Monochloracetal erhalten. 


Kinwirkung von Barytwasser auf Dichlorither. . 
Dichlorither list sich in verdiinnten Alkalien leicht und voll- 
stiindig, indem er eine totale, weitgehende Veriinderung erleidet. 
“Zur Untersuchung wurde statt der eigentlichen Alkalien Baryt- 
Wasser verwendet, weil sich das Chlorbaryum relativ leicht 
entfernen und quantitativ bestimmen liisst. 
Bei der Einwirkung von Barytwasser auf Dichloriither konnte 
nach der Gleichung: 


< 


CH,Cl CH, .OH 


CHC + Ba(OH), = Ba Cl, + C,H,.OH + CHO 
O<¢ 
NHL, 


vt 
a 
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(vielleicht unter voriibergehender Bildung von Monochloraldehyd 
Oxvaldehyd ' entstehen, doch war von vornherein eine weiter ge- 
hende Wirkung des Atzbaryts auf den Oxyaldehyd zu befiirchten. 

Was das Auftreten von Athylalkohol betrifft, so verliuft die 
Reaction wirklich nach obiger Gleichung. Auch das ganze Chior 
veht heraus. Uberdies aber entstelit eine organische Siiure und 
zwar zum Theil schon beim Zusammenbringen von Dichloriither 
mit (iiberschiissigem) Barytwasser, noch mehr beim Stehenlassen 
der erhaltenen alkalisehen Lésung. 

Zu einer Lésung von 280 Grm. krystallisirtem Atabaryt, in 
7 Liter Wasser wurden unter stetem Umschiltteln nach und nach 
100 Grm. Diehloriither (mit Eis gekiihlt) gebracht; hierbei ging 
der Dichloriither sehr rasch in Lésung und die Fliissigkeit firbte 


sich anfangs velb, dann roth. 

Die so erhaltene, stark alkalisehe Lésung wurde mit 
Schwefelsiiure schwach angesduert, wobei die Rothfiirbung ver- 
schwand, von BaSO, abfiltrirt und auf ein kleines Volum (circa 


1 Liter) eindestillirt. 

Das erste Drittel des Destillates wurde zur Hiilfte destillirt, 
am erhaltenen Destillat der Vorgang wiederholt u. s. w., bis das 
letzte Destillat nur melir cirea 200 Ce. fasste; dieses wurde dann 
mit Pottasche gesiittigt, wobei sich eine bedeutende alkoholisehe 
Schicht absehied, die abgehoben wurde. Nachdem noeh aus der 
Pottascheschicht, dureh Destillation und neuerliches Eintragen 
von K, CO, ins Destillat etwas Alkohol abgeschieden worden war, 


1 Die Darstellung des Oxvaldehyds wurde auch am Monochloraldehyd 
selber versucht. Bei mehrtiigigem Erhitzen einer Lésung von Monochlor- 
wdehydhydrat in 380 Theilen Wasser aut 90°, bildete sich nur sehr wenig 
CIH und blieb fast das ganze Monochloraldehydhydrat unverindert. Bei 
dreistiindigem Kochen einer eben solehen Lésung mit BaCOs, ging tast das 
ganze Chlor heraus (4 Grim, Monochloraldehydhydrat lieferten 3°6 Grin. 
BaCl, statt 474, und es entstand neben wenig eines chlorhiiltigen Oles ein 
mit Wasserdampft nicht fliichtiger syrupartiger Kérper, der im Vacuum tiber 
Schwetelsiiure zuerst gummiartig wurde und dann amorph eintrocknete und 
der, in kaltem Alkohol sehr schwer léslich, sich in Wasser leicht aufléste 
Scine wiisserige Lésung reducirte ammonialkalisehe Silberlésung und 
Fehling’sche Lésung; mit Fuehsin-Schwetligsiiure gab sie keine Roth- 
fiirbung. Fiirden Oxyaldehyd sind doch wohl andere iiussere Eigenschatten 


ZU erwarten. 
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vurden die vereinieten alkoholischen Sechiehten mit Pottasche 
vetrocknet und destillirt. Alles ging iiber von 78°—sv°: darnach, 
sowie nach den sonstigen Eigenschaften der destillirten Fliissig- 
keit, lag Alkohol vor; die Menge desselben betrug 31 Grm., 
wiihrend die angewandten 100 Grm. Dichloriither bei glatter 
Abspaltung der Athylgruppe nur wenig mehr (52-2 Grm.) geben 
sollten. Sonst war nichts mit Wasserdampf Fliichtiges entstanden. 

Dem braunen, caramelartig riechenden Riickstand der 
Destillation konnte durch Sehiitteln mit Ather so gut wie nichts 
entzogen werden. Es blieben also (bis auf den Alkohel) alle 
entstandenen Producte in einer wiisserigen Fliissigkeit bei- 
sammen. Dureh diese ungiinstigen Lislichkeitsverhiiltnisse und 
durch die sonstigen Eigenschaften dieser Producte wurde denn 
auch, wie sich unten zeigen wird, ily genaueres Studium unmig- 
lich gemacht. 

Dass bei der Einwirkung von Barytwasser aut Dichloriither 
aus dem letzteren das ganze Chior herausgelit, wurde aut ver- 
schiedene Arten bewiesen. 

In obiger Weise wurden 50 Grm. Diehlorither in Barytwasser 
eelist. —Ein kleiner Theil der erhaltenen Lésung wurde mit Salz- 
siiure genau neutralisirt und dann am Riiekflusskiihler 10 Stunden 
ecekocht, wobei sich nurSpuren von Siitre | Salzsiiure?) bildeten.— 
Kin anderer, bestimmter Theil wurde mit Salpetersiiure angesiiuert 
ind mit Silbernitrat eefillt:; das Gewicht des so erhaltenen Chlor- 
silbers entsprach beiliiufig der im angewandten, nicht ganz reinen 
Dichloriither enthaltenen Chlormenge. — Ein anderer, mit dem 
vorigen gleich grosser Theil der alkalischen Dichloriitherlisang 
wurde dureh Einleiten von Kohlendioxyd und durch Autkochen 
vom Barythydrat befreit, dann ecingedampit, der getrocknete 
Abdampfungsriickstand mit Kalk gegliiht und in iiblicher Weise 
dasChlor bestimmt. Die so erhaltene Menge AgCl war genau gleich 
der durch directe Fiillung erhaltenen. — Die Hauptmenge der 
obigen Lésung wurde nach zwei Tagen mit Schwefelsiiure genau 
neutralisirt, vom BaSQ, abfiltrirt und im Vacuum aut ein kleines 
Volum (eirea 100 Ce.) eindestillirt. Der so erhaltene Destillations- 
riickstand wurde in einer Schale iiber Sehwetelsiiure gestellt; 
daselbst bildeten sich in reichlicher Menge kleine, tafelf6rmige 
Krystalle, die durch Absaugen von der Mutterlauge betreit und 
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dureh Liegenlassen an der Luft, getrocknet wurden. Diese Krvstalle 
waren fast reines Chlorbaryum und enthielten nur sehr wenig 
eines organischen Baryumsalzes; ihr Gewicht entsprach annibernd 
drei Viertel des im Dichloriither enthaltenen Chlors. Die dickliche 
Mutterlange dieser Krystalle trocknete bei mehrmonatlichem 
Stehen an der Luft nur zu einer dicken, ziihen Masse ein; im 
Vacuum iiber Schwefelsiiure erstarrte die letztere vollstiindig und 
zwar amorph. Diese amorphe Masse enthielt nach dem Chlor- 
vehalt das noch fehlende Viertheil Chlorbaryum und (vielleicht 
lose damit verbunden) bedeutende Mengen von organischem 
Baryumsalz und von neutralen organischen Kérpern. 

Die Bildung von organischer Siiure ist wahrscheinlich 
bedingt durch eine gleichzeitig oxydirende und reducirende 
Wirkung des Barythydrats auf einen aldehydartigen Korper. 

Beim Zusammenbringen des Dichloriithers mit Barvtwasser 
entsteht relativ wenig organische Siiure; beim Stehenlassen der 
ulkalischen Fliissigkeit vermehrt sich die Menge derselben sehr 
bedeutend, und zwar am schnellsten in den ersten Stunden; spiiter 
verlangsamt sich die Reaction immer mehr und mehr, ohne ein 
Ende zu erreichen; wenigstens wurde auch nach wochenlangem 
Stehen eine fortdauernde geringe Abnahme der Menge des freien 
Alkali wahrgenommen. Beim Kochen der alkalischen Fliissigkeit 
geht die Siiurebildung viel rascher vor sich, doch wurde auch 
lier kein Stillstand der Reaction erzielt. Als eine in obiger Weise 
bereitete (sehr verdiinnte) Lisung von Dichloriither in Baryt- 
wasser, die fiinf Tage bei gewohnlicher Temperatur gestanden, 
drei Stunden am Riickflussktihler gekocht wurde, wurde durch 
dabei entstandene organische Siiure beiliiufig ebenso viel Alkali 
gebunden, als bei weiterem 14-tiigigem Stehen der nicht gekochten 
Fliissigkeit bei gewéhnlicher Temperatur geschehen wiire. Bei 
sechsstiindigem Kochen eines anderen Theiles der obigen Fliissig- 
keit wurde noch etwas mehr organische Siiure gebildet. Beim 
letzten Versuch wurde nach dem sechisstiindigen Kochen das 
Barythydrat, durch Kohlensiiure entfernt und dann Chior und 
Baryum bestimmt: die gefundenen Gewichtsmengen standen zu 
einander im Verhiltnisse Cl: Ba = 2: 1:21. Dieses Verhiiltniss 
driickt also das erzielte Maximum an organischer Siiure aus, 1m 


Vergleich zu dem (als BaCl,) vorhandenen Chior. Bleibt eme 
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‘yrisch bereitete alkalisehe Lisung von Dichloriither in Barvt- 
wasser bei Zimmertemperatur stehen, so hat sich nach zwei 
Tagen beiliiufig halb so viel organische Siiure gebildet, als diesem 
Maximum entspricht. 

Was die entstandenen organischen Kérper selbst betrifft, so 
wurde ihre Untersuchung in verschiedenen Phasen der Reaction 
unternommen, fiihrte aber zu keinem klaren Resultate, da immer 
nur amorphe, nicht fliichtige Substanzen zu erhalten waren. [eh 
will in Ktirze einige der angestellten Versuche wiedergeben, da 
sich aus ihnen doeh wenigstens Andeutungen iiber die Natur der 
vorliegenden Verbindungen ergeben. 

90 Grm. Dichlorither wurden in der oben beschriebenen 
Weise in tiberschiissigem Barytwasser gelist: nach zwei Tagen 
wurde mit Schwefelsiure genau neutralisirt und auf ein Kleines 
Volum eingekoeht; aus dem Rtickstand (circa 400 Ce.) wurde 
merst durch Schwefelsiiure das ganze Baryum, dann durch 
Kupteroxydul die Hauptmenge der Salzsiiure entfernt; dureh 
Schwetelwasserstoff von etwas gelistem Kupfer befreit, mit Baryt- 
Wasser genau neutralisirt, dann mit schwetelsaurem Silber die 
noch vorhandene geringe Menge Chlorbaryum nahezu vollstiindig 
entfernt; hierauf wurde die schwach gelb gefiirbte Fliissigkeit 
noch weiter eingekocht und dann im Vaeuumn tiber Schwetelsiiure 
eindunsten gelassen; es blieb ein dicker Syrup, der in diinnen 
Schiehten schon nach einigen Tagen, bei grésserer Dicke erst 
nach einigen Monaten zu einer dem Gummi arabicum gleichenden 
Masse eintrocknete, ohne auch nur Spuren von Krystallisation zu . 
zeigen. Die so erhaltene Masse enthielt, neben einer Spur Chilor- 
baryum 19° | 
an der Luft wurde die Substanz klebrig und fadenziehend, An 
Alkohol gab sie nichts ab. Bei Behandlung der wiisserigen Lisung 
mit Kohlensiiure entstand kein BaCO,,; die wiisserige Lisung gab 
weder mit ammoniakalischer CaCl,-Lisung, noch mit Bleizucker, 
noch mit Kupferacetat einen Niederschlag; mit Silbernitrat entstand 
ein reichlicher Niederschlag, der sich raseh schwiirzte; mit Blei- 


organisch gebundenes Baryum. Beim Verweilen 


essig flockiger, weisser Nicderschlag. Das Verhalten zu Bleiessig 
wurde zu einer Trennung beniitzt; die wiisserige Lisung des 


¢ummiiilnlichen Kérpers wurde mit tiberschiissigem Bleiessig 
versetzt. Der reichliche Niederschlag wurde in Wasser aut- 
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veschlemmt mit Schwefelwasserstoff zerlegt, von PbS abfiltrirt. 
Filtrat eingedampft; der syrupése Riickstand in Wasser aut- 
genommen (stark saure Reaction), gab an Ather fast nichts ab 
und lieferte mil CaCO, neutralisirt, beim Wiedereindampfen eine 
braune, ziihe, nichtzerfliessliche Masse. Das Filtrat des Bleiessig- 
niederschlages mit H,S behandelt, auf dem Wasserbade ein- 
vedampft, gab einen amorphen, zerfliesslichen Riickstand, der am 
kochenden Alkohol nur wenig eines geschmacklosen Svrups abgab, 
der Fehling’sche Liésung sehr stark reducirte. 

Kin anderes Mal wurde Dichloriither (50 Grm.) in 
sarytwasser geldst, die alkalische Lésung fiinf Tage stehen 
geiassen und dann sechs Stunden am Riickflusskiihler gekocht 
(siehe oben); dann wurde mit CO, das iiberschtissige Barythydrat 
entfernt und auf cin kleines Volum eingekocht. Ein Theil der so 
erhaltenen Lisung wurde mit iiberschiissiger Schwefelsiure ver- 
setzt, dann sechs Mal mit dem gleichen Volum Ather aus- 
geschiittelt; die einzelnen Ausschiittelungen ergaben nur wenig 
und ziemlich gleich viel: neben Spuren einer fliichtigen Siiure 
eine mit Wasserdampft schwer oder gar nicht fliichtige Siure 
(vielleicht Glycolsiiure). Der andere Theil der neutralen Liésung 
wurde auf dem Wasserbade eingedampft, bis sich Krystalle (von 
Chlorbaryum) auszuscheiden begannen, dann ein Liter absoluten 
Alkohols zugegeben, damit drei Stunden am_ Riickflusskiihler 
gekocht und heiss filtrirt; das alkoholische Filtrat wurde ein- 
destillirt, wobei im Riickstand neben etwas Chlorbaryum nur 
iiusserst wenig einer zu einer ziihen Masse eintrocknenden 
organischen Substanz blieb. 

Auch dureh Reduction der bei der Einwirkung von Baryt- 
wasser auf Dichloriither (in verschiedenen Phasen) erhaltenen 
Produete (mittelst Natriumamalgam) kam man nicht zu fassbaren 


Koérpern, ebenso wenig dureh Erhitzen mit Eisessig. Als eine 
frisch bereitete Liésung von Dichloriither in Barytwasser nach 
der Neutralisation mit der vor Kurzem von E. Fischer zur 
Erkennung und Abscheidung von Aldehyden empfohlenen Lisung 
von Phenylhydrazin versetzt wurde, fiel nach einigen Secunden 
ein gelber, harziger Niederschlag heraus, dessen Menge sich 


dureh Tage immertort vermehrte. 
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Wahrseheinlich wird die Reaetion von Barvtwasser auf 
Dichloriither dadurch sehr complicirt, dass der dabei entstehende 
Aldehyd (Oxyaldehyd) ausser der Oxydation (und Reduction 
durch das Barythydrat auch Condensation oder Polymerisation 
erleidet. 


Einwirkung von wisserigem Ammoniak auf Dichlorither. 

Nach dem, was fiber das Verhalten des Dichloriithers gegen 
Wasser bekannt ist, war zu erwarten, dass beim Zusammen- 
bringen von Dichloriither mit wiisserigem Ammoniak Monochlor- 
aldehyd entsteht, der sich dann mit Ammoniak additionell ver- 
hindet: 


CH,Cl CHCl 
+ HO + 2NH, =" NH, + C,H,.OH + NH, CI 
CHC! CH. 
of Non 
NCL 


20 Grm. Dichloriither wurden nach und nach unter Um. 
schiitteln und Abkiihlen in einen grossen Ubersehuss von mit 
dem gleichen Volum Wasser verdiinnter Ammoniakfliissigkeit 
vegossen; hiebei léste sich der Dichloriither ziemlich rasch, unter 
Bildung von sehr viel Salmiak. Nach einstiindigem Stehen wurde 
die so erhaltene Lisung mit Ather ausgeschiittelt. 

Der iitherische Auszug wurde durch Destillation von der 
llauptmenge des Athers betreit, dann bei gewohnlicherTemperatur 
cindunsten gelassen; es blieben circa 5 Grn. schén ausgebildeter, . 
tafelfirmiger Krystalle; diese Krystalle listen sich ziemlich leicht 
in Ather (bis auf etwas Salmiak) und waren fast geruclios. 
Wurde ihre wiisserige Liésung mit Salzsiiure versetzt und gelinde 
erwiirmt, so trat diusserst stark der Geruch von Monochlor- 
aldehyd auf; bei nachtriglichem Versetzen mit tiberschtissiger 
Kalilauge und Kochen fiirbte sich die Fliissigkeit roth und es 
trat der Geruech von Ammoniak, zugleich mit einem eigenthiimlich 
hasischen auf, Beim Erhitzen am Platinblech sehmolzen die 
Krystalle, alsbald fand Sehwirzung und Entwicklung von basisch 
und zugleich stechend riechenden Diimpfen statt, schliesslich trat 


starke Verkohlung ein. Wurde eine grissere Menge davon in 
cinem offenen Kilbehen gegen 100° erhitzt, so erfolgte plétzlich 
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unter starker Erhitzung Ausstossen von weissen Diimpten und 
totale Verkohlung. Beim Stehen an der Luft fiirbten sich die 
Krystalle braun und nahmen einen Geruch an, der an auf gleiche 
Weise zersetztes Aldehvdammoniak erinnerte. Nach dem Allen 
waren die erhaltenen Krystalle wirklich die eesuchte Ammoniak- 
verbindung des Monochloraldehyds. Ihre Menge (circa 5 Grm.) 
blieb leider bedeutend hinter der nach obiger Gleichung zu 
erwartenden (13-4 Grm.) zuriick. 

Die mit Ather ausgezogene wiisserige, stark ammonia- 
kalische Fliissigkeit gab an Chloroform fast nichts ab. Nachdem 
sie bei zweitiigigem Stehen eine dunkelrothe Farbe angenommen 
hatte, wurde sie zur Hiilite destillirt. Das stark nach Ammoniak 
riechende Destillat wurde mit Salzsiiure neutralisirt und durcl 
eine Reihe von partiellen Destillationen auf ein kleines Volum 
gebracht; das letzte Destillat wurde mit Pottasche gesiittigt, die 
abeeschiedene Schicht getrocknet und destillirt; nach dem Siede- 
punkt (78—80°) ete. war es Alkohol; seine Menge betrug 
5°9Grm., wiihrend 6-4 zu erwarten waren. —- Der Riickstand der 
Destillation war dunkelbraun und enthielt harzige Flocken; 
filtrirt wurde er auf dem Wasserbade cingedampft, der Ab- 
dampfungsriickstand enthielt viel Organisches, gab aber an 
Alkohol nur wenig ab und liess sich auch nach dem Siittigen mit 
Atzkali dureh Ather fast nichts entziehen. Wahrscheinlich waren 
hier Produete zugegen, die durch eine weitere Einwirkung von 
NIH, und H,O auf das Monochloraldehyd entstanden sind. 

Nun liess ich in etwas anderer Weise Wasser zugleich mit 
Ammoniak auf Diehloriither einwirken und erhitzte dann das 
dabei entstehende Monochloraldehyd-Ammoniak mit tibersehiiss!- 
gem alkoholischen Ammoniak auf hohe Temperatur, um zu End- 
producten der Reaction von Ammoniak auf Dichloriither, respective 
auf Monochloraldehyd zu gelangen. 

Es wurden 15 Grm. Dichloriither (1 Molekiil) in einem Glas- 
kolben mit 2 Grm. Wasser (1 Molekiil) zusammengebracht und 
sofort unter Eiskiihlung und Umsehwenken Ammoniak dariiber 
celeitet; nach einiger Zeit fand sich eine weisse Krystallmasse vor, 
neben wenig Fliissigkeit (Alkohol und etwas Monochloracetal) ; nun 
wurde viel Alkohol zugegeben, unter fortdauerndem Durch- 
leiten von Ammoniak am_ Riiekflusskiihler dureh drei Stunden 
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vekocht, wobei sich die Fliissigkeit dunkelroth § fiirbte, von 
ungeléstem Krystallpulver (bloss Salmiak 7) abgegossen, erkalten 
velassen und mit Ammoniak gesitti¢t; dann im Rohr 12 Stunden 
auf cirea 130° erhitzt, wobei sich viel Salmiak in Krvstallen 
abschied; hierauf wurde der gesammte RGhreninhalt in Wasser 
vebracht, mit Salzsiiure angesiiuert und zum Theil destillirt (ins 
Destillat gingen nur Spuren von Monochloracetal); der Riiek- 
stand mit viel Atzkali versetzt, wobei ein reichlicher, flockiger 
Niederschlag herausfiel, dann partiell destillirt. Das Destillat 
enthielt nur einige Tropfen einer éligen, pyridinartig riechenden 
Base; der im Riickstand enthaltene braune, amorphe Nieder. 
schlag wurde aut’s Filter gebracht, mit Wasser gewaschen und 
bei 100° getrecknet. Das so erhaltene, in Wasser unlésliche 
Pulver war fast chlorfrei. liste sich in verdiinnter Salzsiiure und 
verdiinnter Schwefelsiiure, hatte also basisehe Natur (Chlorid, 
Sulphat und Platinehloridverbindung waren amorph, das erstere 
auel zerfliesslich). Bei schwachem Gliihen mit Zinkstaub ging 
nebst etwas Pyrrol ein wenig cines pyridinartig riechenden Oles 
weg. Im Vacuum erhitzt, verkohlte die Substanz und es entstand 
ein geringes Destillat, das nach Geruch, Fichtenspanreaction und 
nach der an der Luft eintretenden Briitunung Pvrrol war. 

Beim Erhitzen von Monochloraldehyvd mit alkoholisehem 
Ammoniak entstand der gleiche amorphe Kérper von basische: 
Natur, dessen weitere Untersuchung unterlassen wurde, weil 
keine Gewiihr vorhanden war fiir seine Einheithchkeit. 
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Uber die seltenen Erden. 


Von Dr. Carl Auer von Welsbach. 
(Aus dem Universitiitslaboratorium des Prof. A. Lieben.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1884.) 

Im Verlaufe meiner Arbeiten tiber die Erden des Gadolinits 
von Ytterby stellte sich die Nothwendigkeit heraus, auch die- 
jenigen Mineralien einer eingehenden Untersuchung zu unterziechen, 
die andere oder, was in den meisten Fiillen gilt, reichlichere 
Mengen gewisser Erden enthalten, als das zuerst untersuclite 
Fossil. 

Diese weiteren Untersuchungen haben ergeben, dass das 
,Oxvdverfahren“, das ich in einigen Anwendungen gelegentlich 
der friiheren Arbeit zu besprechen hatte, von allgemeiner 


< 


Bedeutung fiir die Trennung der seltenen Erden ist. 

Nicht nur, dass man damit eine iiberraschend einfache und 
vollstiindige Trennung der Ytterit- von den Ceriterden erreicht, 
man scheidet auf diese Weise z. B. das Ytterbium vom Erbium, 
das Cer von allen anderen, sehr einfach das Lanthan von 
Didym u. s. f. 

Nach diesen Resultaten kann ich dasselbe, wie folgt, 
charakterisiren: 

Dureh Zusatz der feinvertheilten Oxyde zur Lésung gewisser 
Verbindungen der seltenen Erden werden diese durch die ganze 
Masse hin in gleichmissiger und den Umstiinden entsprechender 
Intensitit basisch gemacht, um dergestalt die verschiedene 
Tendenz der Verbindungen dieser Elemente, welche in dieser 
Hinsicht eine grosse Reihe bilden, basisch zu werden, zum 
priicisen Ausdruck zu bringen. 

Bestimmt charakterisirte Kérper, die eine Trennung von der 
Mutterlauge leicht ermiglichen, resultiren aus diesem Processe. 

Obwohl sonach die Reaction in gleicher Weise eingeleitet 


wird, das Trennungsvertfahren also einheitlich gemacht ist, ist es 
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doch je nach der Art des zu seheidenden Gemenges den mannig- 
fachsten Modificationen zu unterwerfen. Es richtet sich dann selbst- 
verstindlich nach der Natur des die Hauptmenge in dem jeweiligen 
Oxydgemenge bildenden Kérpers in weleher Reihenfolge die 
Modificationen des Vertahrens zur Anwendung kommen. 

So fihrt man zur Trennung der Ytterit-Erden von den Cerit- 
Erden die Reaction nur so weit, dass die basischen und nieht die 
iiberbasischen Salze (Nitrate) entstelien, weil erstere sich unter 
allen Verhiiltnissen leichter und reichlicher bilden, sich von Cer 
befreien lassen ete. und weil diese Verbindungsstufe unter gleichen 
[mstiinden bei Didvm und Larthan fiir sich gar nicht erhalten 
werden kann. Die betreffenden iiberbasischen Salze kénnen da- 
vegen leicht erzeugt werden, wodurch eine gleich vollstiindige 
Trennung eben ausgeschlossen wiire. 

Wenn spiiter mit den tiberbasiscien Salzen weiter getrennt 
wird, so liegt das entweder in der Natur der Verbindungen oder 
der zu trennenden Korper. 

Bei der Trennung der Cerit-Erden, wie sie im Cerit ent- 
halten sind, wird natiirlich mit der Abscheidung des Cers 
begonnen, da das Oxvdgemenge hauptsiichlich (90° ,) aus diesem 
besteht, und die etwa '," , betragenden Ytterit-Erden werden zu- 
letat getrennt, was, wie aus der weiter unten angefiihrten Arbeit 
sich ergibt, durchaus kein Abweichen vom systematischen Gange 
involvirt. 

Zu betonen habe ich noch, dass die Oxyde immer nur das 
Mittel sind, die Lésungen basisch zu machen, es hiitte in gleicher 
Weise die Reduction durch Kalk etwa erfolgen kénnen. Je nach 
der Zusammensetzung des Oxydgemenges ete. ist zwar die 
Reactionsfiihigkeit verschieden, dadurch aber werden nur die 
néthige Dauer der Einwirkung und die sie begleitenden Umstiinde 
variirt werden; das Endresultat ist in allen in Frage kommenden 
Fiillen doch das gleiche, der verschiedene Grad von Basicitiit 
bleibt demnach immer das leitende Princip der Haupttrennungen. 
Das ist von grosser Wichtigkeit. Damit werden aus den in 
Arbeit genommenen Mineralien, wie Gadolinit, Cerit, Samarskit 
direct vergleichbare Producte erhalten. Specielle Reactionen 
fynden sonach nur bei schon fast rein erhaltenen Praparaten 
Anwendung. Die {ntentionen, die mich bei der Durehtiihrung dieser 
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jahrelang wiihrenden Untersuchung in dieser Beziehung leiteten. 
elaube ich damit klar genug gemacht zu haben. 

Es ist hier nicht der Ort, an der Hand der Geschichte diese, 
Theiles der Chemie dieses weiter zu begriinden, ich behalte mir 
ohnedies vor, die vorhandene Literatur nach Veréffentlichung 
meiner eigenen Arbeiten eingehend zu besprechen. 

Zwei Momente habe ich noch zu erwahnen, deren Bedeutung 
sich daraus ergibt, dass man sie bisher als Kriterion fiir dic 
Erkennung und das Auffinden von Elementen der Gruppe der 
seltenen Erden gelten liess, das ist erstens das Absorptionsspectrum 
und das Emissionsspectrum und zweitens die Aquivalentgewiehts 
bestimmung. Man hat sich bisher meines Wissens die Frage nicht 
vorgelegt, kann man mit dem Auttreten eines neuen Streifens in 
einer nicht etwa so langen Schichte der Lisung, dass die Fein- 
heiten der intensiveren Absorptionsbinder v erloren gehen wiirden, 
auf die Existenz eines neuen Elementes sehliessen, oder aber kann 
man aus der naehdriicklichen Veriinderung der Intensitiit der 
Absorptionsstreifen eines Spectrums unter einander bei ver- 
schiedenen Lisungen die Méglichkeit der Dissociation des das 
Absorptionspeetrum gebenden Kérpers folgern; natiirlich sind hier 
die iiusseren Verhiiltnisse der ersten Beobachtung, Concentration 
der Lisung, Siuregehalt etc. beibehalten. 

Weiters, in wie weit man ans dem Emissionsspectrum in 
iihnlicher Weise eine Folgerung machen kénne. So viel ich weiss, 
war bisher kein Fall bekannt, dass durch minimalen Zusatz anderer 
Koérper zu einer ein deutliches Emissionsspectrum gebenden Erde 
eine totale Veriinderung des in Rede stehenden Speetrums hervor- 
verufen werden kann, so zwar, dass nun ein ganz neues leuchten- 
des Spectrum entsteht. Ferner, ob die als Basis fiir eine Reihe von 


Arbeiten, wie schon tfriiher erwihnt, fungirende Aquivalentgewichts- 


bestimmung als solehe — abgesehen von dem Vorhandensein von 
mehr als zwei oder nur einem Elemente — auch ohne Einwurt 
gelten kénne. Viele Erscheinungen besagen unzweifelhaft, dass eine 
bestimmte Verbindungsfahigkeit der Erden untereinander besteht, 
so zwar, dass das gefiillte und ge eee Gemenge nicht mehr 
dureh chemische Agentien sofort als solehes erkannt werden 
kiunte, trotz der verschiedensten Rice jeder einzelnen 
Erde im reinen Zustande. 
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Uber alle diese Fragen werde ich in einer der niichsten 
Abhandlungen an der Hand der festgestellten Beziehungen zu 
entscheiden versuchen. 

Schon frither habe ich die Untersuchung des Funkenspectrums 
der Erden als absolut sicheres und allgemeines Mittel der 
Forschung auf diesem Gebiete als Grundlage meiner Arbeiten 
uigegeben und habe jiingst iiber mein Spectralverfahren! ein- 
eehend berichtet. 

[ch gab schon damals an, die Untersuchungsmethode weiter 
entwickeln zu wollen. Da die Resultate meiner Bestrebungen in 
dem Rahmen einer chemischen Arbeit ihrer Allgemeinheit wegen 
nicht mehr eingefiigt werden kénnen, so habe ich sie meiner 
demniichst der Kaiserlichen Akademie der Wissenschaften vor- 
zulegenden Arbeit ,beitriige zur Spectralanalyse“ beigegeben. 
vanz kurze Besprechung 


< 


Ich werde im Ubrigen am reehten Orte cine 
der diesbeziiglichen Verfahren geben. 

Ich lasse nun in kurzen Intervallen die speciellen Theile 
folgen, in welchen ich noch die Gewinnungs- und Verarbeitungs- 
weise der Erden des Cerits und Samarskits besclireibe. Diese 
Arbeiten schliessen zugleich die Darlegung der Trennungs- 
methoden, die im Grunde genommen bei jedem von mir ver- 
arbeiteten Minerale siimmtlich Anwendung fanden, ab 

Mit der Selhilderung des allgemeinen Theiles auf dem 
Gebiete der seltenen Erden, das sind die variablen und constanten 
Erscheinungen, finden diese Arbeiten dann iliren Abscbluss. 


Uber die Erden des Cerits. 

Die bisherigen Trennungsvertahren gestatteten nicht 
abeesehen von dem gerade bei diesem Minerale giinzlich fehlen- 
den systematischen Gange des Scheidungsprocesses — grosse 
(Juantitiiten der Erden ohne viele Operationen und ohne Verlust 
an Material zu verarbeiten. Darauf hatte ich ganz besonders zu 
achten, da ich mehr als sieben Kilogramm der Roh-Erden in Arbeit 
nehmen musste. 


1 Sitzunesberiechte dar kais. Akademie der Wissenschatten zu Wien, 


Decemberhett d. Jahrganges 1883. 
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Bei solehen Mengen ist ja ein einziges Aufliésen, nachheriges 
Fillen und Gliihen in unseren fiir solehe Verarbeitungen meist 
nicht eingerichteten, wissenschaftlichen Laboratorien eine viel 
Zeit in Anspruch nehmende Arbeit. 

Vorerst will ich die Aufschliessungsmethode und den Wee 
bis zur Gewinnung der Roh-Erden fltiehtig beriihren. 

Der Cerit, bekanntlich in der reichlich vorkommenden derben 
Art cin Aggregat vieler Kiérper, die in ihrem zufalligen Zu- 
saminentreffen kein chemisches Interesse in Anspruch nehmen 
kinnen, enthilt unter diesen und das ist wichtig, mindestens zwei, 
seltene Erden enthaltende Mineralien. 

Das eine, den tiberwiegenden Hauptbestandtheil des Cerits 
ausmachend, von dem ich in dieser Arbeit spreche, ist in Salz- 
siiure leicht aufsehliessbar und mag ungefahr das enthalten, was 
den reinen, krystallisirten Cerit charakterisirt. Das andere ist 
mit Salzsiiure nicht aufsechliessbar und kann auf diese Weise von 
dem ersten geschieden werden. Von Schwefelsiiure wird es aut- 
geschlossen. Eine specielle Untersuchung desselben habe ich nur 
soweit unternommen, um die wichtigsten Bestandtheile ungefiihr 
festzustellen. Diese sind von den seltenen Erden Cer, Ytteriun, 
Didvm, Lanthan. 

Nachdem von der in Arbeit zu nehmenden Quantitiit 
wenigstens die eine Hiilfte im freien Feuer gegliiht und raseh 
geléscht worden ist, zerstiésst man das Mineral so weit, dass die 
gréssten Korner etwa die Grésse eines Hanfkornes haben. Also 
nicht feingepulvert oder gar geschlimmt, was die Verarbeitung 
enorm erschweren wiirde. 

In dieser Form behandelt man den Ceritklein mit Rohsalz- 
siiure auf dem Wasserbade in einer grossen Porzellanschale. 

Mit der EKinwirkung der Siiure beginnt zugleich mit dem 
Autschliessen eine schwache Chlorentwickelung, von der héher 
oxydirten Cer-Verbindung des gegliihten Cerits herriithrend. 

Man dampft bis fast zur Troeckene ein, zieht dann mit 


angesiiuertem, heissem Wasser die gebildeten Chloride aus und 
behandelt die feuchte Masse noch einige Male in gleicher Weise 
init Salzsiiure. 

Schliesslich bleibt die Kieselsiiure in Gestalt der urspriing- 
lichen Korner zuriick. 
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Falls dem Cerit nichts von dem erwiihnten zweiten Minerale 
beigemengt war — was selten vorkommen, bei grésseren Stiicken 
nie zu finden sein dtirfte — so ist die Kieselsiiure weiss: im 
Gegenfalle erkennt man nun deutlich das Gemenge. Das unaut- 
veschlossene Mineral durchzieht die Kieselsiiurekérner in feinen 
Schichten oder derberen Formen. . 

Die gewonnene Mutterlauge lasst man von der fein aut- 
veschlimmten Kieselsiiure aus dem nicht zu vermeidenden 
feingepulverten Cerit stammend — kliiren und filtrirt spiiter den 
Rest. Man engt sie ein, filtrirt eventuell abermals und fiillt dann 
die Chloride aus der sauren Lisung mit Oxalsiure aus. 

Bei dieser Fiillung hat man darauf zu achten, dass die aus- 
fallenden Oxalate nicht zu dicht sind; es empfiehlt sich desshalb 
dass die Temperatur der ziemlich verdiinnten Loésung ungefiihr 
50° Celsius nicht tibersteigt. Fiir den folgenden Trennunes- 
process ist dies von Bedeutung. 

Man bringt den Oxalatniederschlag in eine grosse Porzellan- 
schale, wischt erst mit etwas destillirtem Wasser, spiiter mit dem 
der Leitung und darnach wieder mit destillirtem Wasser aus und 
lisst abtropfen. Das ablaufende letzte Waschwasser muss farb- 
los sein. 

Die zuerst abgegossene Mutterlange enthiilt mit Ausnahme 
der seltenen Erden, so gut wie alle in der urspriinglichen Liésung 
enthalten gewesenen Kdorper. 

Mit Schwefelwasserstoff wurde nicht gefallt; die nur in 
Spuren den Oxalaten beigemischten, durch H,S in saurer Lisung | 
fiillbaren Kérper stéren die nun folgenden Operationen nicht im 
Geringsten und werden bei der spiiteren zweiten Fiillung der er- 
haltenen Producte vollends entfernt. Eine specielle Untersuchung 
der Mutterlauge fiige ich dieser Arbeit nicht bei. 

Die in der eben beschriebenen Weise gewonnenen Oxalate 
bilden ein schwach rosatarbenes, krystallinisches Pulver. 

Das nun folgende Gliihen nimmt man in einer blank 
cescheuerten Kisenschale tiber dem Fiinfzehnbrenner vor. 

Die Oxyde verunreinigen sich dabei nicht nennenswerth; 
sollten kleine Partikelehen von Hammerschlag sich loslésen, was 
man tiberdies leicht umgehen kann, schadet das nicht viel; sie 
bleiben alle bei der spiiteren Behandlung zuriick. 
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So erhalten, bilden die Oxyde ein dunkel rothbraunes, etwas 
schweres Pulver. 

Man schreitet nun schon jetzt zur ersten Trennung. 

Bei meinen Verarbeitungen habe ich drei Kilogramm immer 
auf einmal in Arbeit genommen. 

Die erste Scheidung findet, wie schon erwihnt, statt zwischen 
Cer einerseits und den iibrigen Erden andererseits, also haupt- 
siichlich Di und La. 

Auf ein Kilogramm Erden wigt man sich ein Kilogramm 
coneentrirte Salpetersiiure ab und etwa das gleiche Gewicht 
Wasser. Man kann nun die weniger fein vertheilten Oxyde zuerst 
lésen und gibt dann die tibrigen zu, oder aber behandelt sofort 
die ganze Menge erst ohne Erwiirmen, dann am Wasserbade mit 
der erwiihnten Quantitit Salpetersiiure und Wasser; anfangs 
erhitzt sich die Mischung durch den chemischen Process selbst. 
Unter zeitweiligem Umrtihren digerirt man dann noch mindestens 
10 Stunden. Die Farbe geht aus dem Dunkelrothbraunen allmiilig 
in eine blassréthliche tiber. 

Unbekiimmert, ob noch Oxydtheilchen in der Masse vor- 
handen sind oder nicht, unterbricht man das Erhitzen und lisst 
tiber Nacht klaren. Am niichsten Tage kann man die schin 
amethystfarbene Lésung abziehen. Man sieht nun nach, ob noch 
Oxvdtheilechen im Niederschlage vorhanden sind. Das gelingt 
ganz einfach. Man nimmt ein Bischen aus der untersten Schichte 
heraus, bringt auf ein Uhrglas und gibt unter Umriihren so lange 
Wasser zu, bis Alles sich gelést hat. Die Lésung ist tief roth- 
braun. Man sieht sofort oder nach kurzer Zeit nach dem Abgiessen 
der tiberstehenden Fltissigkeit braune Partikelchen, falls sich 
noch Oxyde der Einwirkung entzogen hiitten. 

Die ganz kleinen Theilchen sind jedenfalls lingst gelist. 
Falls also gréssere nachgewiesen wiirden, was, ich betone es, bei 
genauer Behandlung von Anfang an nicht der Fall zu_ sein 
braucht, so setzt man neuerdings Salpetersiiure und Wasser zu. 
100 Gramm ersterer gentigen unter allen Umstiinden; man 
wiederholt das Digeriren unter Erneuerung des verdunstenden 
Wassers. 

Ubrigens kann man auf diese abermalige Behandlung bei 
dem folgenden Processe auch ganz verzichten. 
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Alle weiteren Arbeiten sind nun raseh durehzufiihren. 

Man versetzt den erhaltenen Niederschlag mit so viel Wasser 
als das Volumen der abgegossenen ersten Didym- und Lanthau- 
lisung betragen hat, giesst in ein grosses Standglas, liisst kliiren 
und hebt nach vollstiindigem Zubodensetzen des Niederschlages 
die nun violettrosafarbene Lisung ab. | 

Alle bisher erhaltenen Lisungen enthalten keine, héchstens 
die letzten eine Spur Cer. Den Cer-Niedersehlag list man nun 
unter Umriihren im Wasser auf; im Falle keine Oxydtheilchen 
dem Niederschlage beigemengt waren, braucht man bis zur 
villigen Lésung es nur in dem Falle zu bringen, wenn man die 
Spur von Kieselsiure schon hier abfiltriren will. 

Man filtrirt also entweder ab, oder liisst im Falle des nicht 
volistiindigen Lésens kliren. Alle schwereren Theilehen setzen 
sich zu Boden. 

Die so erhaltenen Lésungen oder Emulsionen werden mit 
miissig verdiinnter Salpetersiure gefillt, und zwar setzt man Sal- 
petersiure nicht bis zur scheinbar vollstiindigen Fiillung zu. Der 
ausgefillte Kérper ist, was die Cer-Verbindung anbelangt, iden- 
tisch mit dem friiheren. Diese Reaction hat im Gebiete der Chemie 
mit Ausnahme einer iihnlich verlaufenden des Thoriums kein 
Analogon. | 

Den Niederschlag liisst man absetzen; die rothe Mutterlauge 
wird dann vom schwach rosafarben scheinenden Niederschlage 
abgezogen. Sie enthilt Cer und die in der Mutterlauge noch ent- 
halten gewesenen iibrigen Erden. 

Man filtrirt ab und wiiseht mit einer Lésung von Ammon- 
nitrat aus, oder aber besser man list abermals in Wasser (der 
Niederschlag ist jetzt in Wasser leicht léslich) und fillt jetzt mit 
Ammoniumnitrat oder Salpetersiure. 

Jetzt kann der Niederschlag mit angesiiuertem Wasser 
vewaschen werden. Will man das Auswaschen dieses voluminésen 
Kérpers vermeiden, kann man sich noch einer anderen, bequemen 
Methode bedienen. 

Man list den zuerst erhaltenen Niederschlag in concentrirter 
Salpetersiiure auf, verdiinnt spiiter, wobei keine reichliche 
Triibung auftreten darf, filtrirt dann ab, versetzt jetzt die in der 
Porzellanschale befindliche rothe Liésung mit viel Salpetersiure 
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und Ammoniumnitrat und dampft ein, bis sich kleine Krystallchen 
an der Oberfliiche auszuscheiden beginnen. Man stellt jetzt zur 
Krystallisation zur Seite. Bald krystallisirt die Doppelverbindung 
mit Ammoniumnitrat aus in schénen, purpurrothen Krystall- 
krusten. Die Mutterlauge wird noch so viel Salpetersiure ent- 
halten, dass sie stark sauer riecht. Durch weiteres Eindampfen 
liisst sich das Cer fast véllig ausscheiden. Die geringe Menge 
iibriger Erden bleibt in der schliesslich gelb gewordeuen Mutter- 
lauge zuriick. 

Die erhaltenen Krystalle kénnen aus Wasser umkrystallisirt 
werden. Man setzt auch hier Salpetersiure zu; die urspriinglich 
gelbrothe Liésung farbt sich dadureh purpurroth. 

Ein Uberschuss von Ammoniumnitrat schadet nicht, da die 
iibrigen Erden diese Verbindung unter diesen Umstinden nicht 
zu bilden im Stande sind. 

In der letzten Abhandlung werde ich auf alle diese Ver- 
bindungen zuriickkommen. Die wisserige Lisung des erst er- 

rihnten Koérpers liisst sich ohne Zersetzung kochen und scheidet 
sich beim Abdampfen unverindert wieder ab. 

Sie wird durch die Nitrate des Didym und Lanthan ete., so 
auch dureh Ammoniumnitrat Kaliumnitrat aus der wisserigen 
Lisung gefiillt, und zwar in den letzteren Fallen zum Theil als ein 
in Wasser unléslicher Kérper. 

Diese Reactionen geben die tibrigen Elemente der Gruppe 
der seltenen Erden nicht. 

Darauf griindet sich die Reindarstellung. 

Die genannten Cer-hiltigen Mutterlaugen, héchstens den 
sechsten Theil der in Arbeit genommenen Erden enthaltend, 
werden in gleicher Weise, wie frither behandelt; nur kann man 
jetzt die Oxalate viel feiner erhalten, die Reaction verléuft dann 
schneller und vollstaéndiger als zuerst, wo mit der Fillung auch 
die Trennung von den iibrigen Kérpern bewerkstelligt werden 
musste. 

Die wissenschaftliche Grundlage des bisherigen Trennungs- 
verfahren ist ganz einfach. Dureh die Einwirkung der Salpeter- 
siiure auf die Oxyde bilden sich die Nitrate aller Erden des 
Gemenges, und durch die weitere Einwirkung der Oxyde auf die 
Nitratlésung geht Cer — dasjenige Element, das am leichtesten, 
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selbst in saurer Lésung noch, basiseh wird — in den Niedersehlag. 
Die Analyse dieses Kérpers findet sich in der letzten Ab- 
handlung dieser Untersuchungen, wo ich, wie gesagt, auf die 
Verbindungen der seltenen Erden niher eingehen werde. 

Die Mutterlauge ist frei von dieser Cer-Verbindung, weil sie 
in der Lésung der Nitrate des Didyms und Lanthans eben nicht 
lslich ist. 

Im Vorhinein wire diese Trennungsmethode, so lange nur 
Didym und Lanthan oder auch eine ganz kleine Menge von 
Ytterit-Erden zugegen wire, einspruchsfrei, aus dem einfachen 
(irunde, weil unter den geschilderten Umstiinden Didym und 
anthan nicht tiberbasisch werden; nur diese aber sind unlislich 
und dabei leicht in verdiinnter Salpetersiure lislich; schwer lis- 
liche basische Salze existiren von Didym und Lanthan aber nicht. 
Die iiberbasischen Salze dieser Kérper bilden sich unter anderen 
Umstiinden, die ich weiter unten eingehend zu besprechen habe. 
Was nun das Vorhandensein einer kleinen Menge von Ytterit- 
Erden anbelangt, die natiirlich auch basisch geworden wiiren, so 
sind die basisch-salpetersauren in der nicht conceutrirten Lisung 
von Didym- und Lanthah-Nitrat verhiiltnissmissig leicht léslich. 
[m Falle der Gegenwart einer grisseren Menge — ichhabe ein 
derartiges Mineral nicht verarbeitet — wiirden die basischen beim 
Verdiinnen mit Wasser iiberbasisch geworden sein und bei dem 
spiteren Fiillen mit Salpetersiure in Liésung gegangen sein, denn 
sie sind in ganz schwach sauren Fliissigkeiten lislich. 

Die weitere Trennung wiirde dann nach Zugabe der die 
Ytterit-Erden enthaltenden Lauge zur erst erhaltenen Lésung der 
Verarbeitungsweise des Gadolinits etwa iihnlich sein. 

[ch kann nicht unerwiihnt lassen, dass sich das in Arbeit 
venommene Oxydgemenge nicht eigentlich wie ein Gemenge ver- 
hilt; das Cerdioxyd hat andere Eigenschaften, als sonst und das 
Gleiche gilt fiir die tibrigen Erden. 

Eine gewisse, schon erwilhnte Verbindungsfiihigkeit der 
Erden untereinander liegt hier zweifelsohne vor, sobald die gemein- 
schaftlich in Lisung befindlichen Koérper spiter in Oxyde umge- 
wandelt werden. 

So wiirde man vergebens versuchen, die erwilnten Reactionen 
hervorzurufen, falls das Oxydgemenge nicht mindestens mehrere 
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Procente anderer Erden ausser Cer enthalten wiirde. So ist es 
z. B, ganz irrthiimlich, wenn man glaubt, was fiir den ersten 
Blick wahrscheinlich ist, dass ein Gemenge von Cer-dioxyd 
mit Didym- und Lanthan-Oxyd bei der fast vélligen Unléslichkeit 
des reinen Cerdioxydes in Salpetersiure ungelést zuriickbleiben 
kénnte, wie man es angegeben findet. Geht Didym und Lanthan 
in Lésung, dann kann alles in Lésung gehen. An die Gegenwart 
dieser Kérper ist also die Reactionsfihigkeit der ganzen Menge 
der Cerit-Erden unbedingt geknitipft und viele friiher angegebene 
Reactionen des Cers finden nur statt, wenn etwas Didym oder 
Lanthan zugegen ist. 

[ch wende mich nun zur Didym- und Lanthan-Fraction zuriick, 
Die Lésung ist tief gefiirbt und zeigt nach dem Il iltriren die 
prichtige Farbenténung des Didym-Nitrates. 

Jedenfalls hat man sich iiber die Abwesenheit des Cer zu 
versichern. 

Zu diesem Behufe dampft man einen kleinen Theil der 
Nitratlisung — am besten etwas von der zuletzt erhaltenen — 
in der Platinschale ein, erhitzt sorgfiltig tiber kleiner Flamme, 
Im Falle nur minimaler Mengen Cer ist auch nach lingerer Zeit 
die Nitratschmelze klar geblieben. Man erhitzt weiter bis der 
Innenraum der mit einem Uhrglase bedeckten Schale von den 
Diimpfen der Stickstoffoxyde eben tiefgelb gefiirbt zu werden 
beginnt, kiihlt jetzt ab, damit die rasch erstarrende Masse spiiter 
leicht in kleinere Stiickchen sich zersprengen lasst. 





Man gibt nun so viel Wasser zu, dass sich spiter eine ziem- 
lich concentrirte Lésung bildet und kocht. 

Entsteht jetzt nach anhaltendem Kochen keine Triibung, ist 
Cer vollstiindig entfernt. 

Sollte die Lisung des Didyms und Lanthans erhebliche Mengen 
von Cer enthalten, was aber nur bei durchaus fehlerhafter Aus- 
fiihrung des ganzen Verfahrens méglich ist, namentlich kann der 
ehler in dem Zuvielzugeben von Salpetersiiure bei der ersten 
Behandlung legen, so muss man das erst beschriebene Vertahren 
wiederholen. 

Bei Gegenwart soleher Cer-Mengen ist die Didym und Lan- 
than-Fraction mehr oder weniger roth gefiirbt. 
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Zur Abscheidung desselben gelten tolgende Modificationen 
les erwihnten Verfahrens. Man fiillt einen Theil der Nitratlésung 
mit Oxalsiiure, gliiht und setzt allmiilig der kochenden, ziemlich 
eoncentrirten Lésung von dem mit Wasser zu_ dicklichem 
Brei angeriihrten Oxyde etwas zu und kocht unter Umriihren 
kurze Zeit. 

Die Menge der zuzusetzenden Oxyde richtet sich selbstver- 
stiindlich nach der Menge des auszufiillenden Cers; ein selbst 
nicht unerheblicher Uberschuss schadet indess nieht leicht, denn 
so lange die Didym- und Lanthan-Lésung nicht ziemlich verdiinnt 
ist, fallen keine tiberbasischen Salze aus. 

Die richtige Menge ist indess bei einiger Ubung ganz leicht 
zu treffen. 

Hat man bei der oben geschilderten Cer-Priifung nur ganz 
kleine Mengen von Cer gefunden, scheidet man sie vorderhand 
nicht ab. 

Die von mir verarbeiteten Lisungen wurden alle dieser Probe 
unterworfen und es zeigte sich nur bei den zuletzt erhaltenen 
eine Spur von Cer. 

Das Trennungsvertahren fiir Didym und Lanthan ist fast 
noch miiheloser, als das eben beschriebene und dabei insoweit 
vollstiindig, dass schon nach der ersten Fiillung die concentrirte 
Mutterlauge, die das Lanthan enthilt, nur mehr rosafarben ist, 
Der geliste Niedersechlag bildet in gleich concentrirter Form tief 
amethystfarbene Lésung. 

Man fiillt die gesammte Fraction nach Zusatz von Salpeter- 
siiure mit Oxalsiiure. Jetzt werden die Spuren fremder Kérper 
fast ganz entfernt und nur Spuren von Calcium bleiben zuriick. 
Die Art der Fiillung ist besonders wichtig. Gefillt wird die 
heisse, stark verdiinnte Oxalsiiurelésung mit der Nitratlésung. 
Dabei nimmt man zu Beginn iiberaus verdiinnte, heisse Lésungen: 
erst spiiter bis die ganze Fliissigkeit wiihrend des Umriihrens vom 
Oxalatniedersehlage erfiillt zu sein scheint, kann man allmiilig 
concentrirtere nelimen. 

Diese Vorsichtsmassregelu miissen aus dem Grunde betolgt 
werden, weil sonst das Oxalat in zu dichter Form erhalten wiirde. 
Man wiiseht den Niedersehlag aus, trocknet und gliiht in der 


Platinschale. 
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Die nicht stark gegltihten Oxyde sind schwach himmelblau: 
nach anhaltenderem Gliihen sind sie tief rothbraun. 

Zu dem Behufe der Trennung der beiden Erden lést man die 
eine Hiilfte des Gemenges der rothbraunen Oxyde in missig 
verdtinnter Salpetersiure auf. Die noch schwach saure Lésung 
liisst man erkalten. 

Nun verreibt man portionsweise die tibrigen Oxyde mit der 
Nitratidsung in der Reibschale. Das Ganze muss schliesslich einen 
diinnfliissigen Brei bilden. Man giesst in eine geriiumige Porzellan- 
schale aus, spiilt mit wenig Wasser nach und riihrt gut um. 

Die anfiinglich tiefbraune Mischung wird unter gleichzeitiger 
Erwarmung schmutzig-blassréthlich. 

Sollte die Reaction nicht in dieser Weise von statten 
gehen, so hat man zu concentrirte oder zu yerdiinnte Lisungen 
angewendet. 

Im ersten Falle erstarrt die Masse, im zweiten muss man den 
Process durch Erwiirmen auf dem Wasserbade unterstiitzen. 

In allen Fallen lisst man dann vollstindig erkalten. 

Das erhaltene Priiparat wird nun mit kaltem Wasser extrahirt 
gréssere und ausgewaschen. 

Es ist nun im Riickstande fast das ganze Didym (einschliess- 
lich der Ytterit-Erden, die Spuren von Cer) in der Lésung der 
Theil des Lanthan. 

Zur weiteren Trennung wiederholt man das angegebene 
Verfahren. Die Lésung sei bei der Lanthan-Fraction etwas ver- 
diinnter, wie bei der Didym-Fraction, und man vermindert den 
Zusatz der Oxyde auf etwa die Hialfte von friiher. 

Man iiberliisst auch jetzt die Mischung bis zum volligen 
Erkalten sich selbst, riihrt mit Wasser an, decantirt, filtrirt, und 
wiischt mit heissem Wasser aus. 

Man erhilt auf diese Weise gut etwa die Hialfte von im 
urspriinglichen Gemenge enthalten gewesenen Didym und Lanthan 
fast rein, d. h. jede Hauptfraction frei von dem Hauptbestandtheil 
der anderen. 


Bevor ich auf die weitere Entwickelung des Trennungsver- 
fahrens und die Untersuchung der Producte desselben eingehe, 
sei mir gestattet, die wissenschaftliche Grundlage des Verfahrens 
zu geben. 
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Es griindet sich darauf, dass das Di-Nitrat durch das Oxyd- 
zemenge leichter tiberbasisches Salz liefert als das La-Nitrat. 

Da nun aber diese Verschiedenheit nicht gar gross ist, so 
muss darauf geachtet werden, die Umwandlung unter solehen Um- 
stinden einzuleiten, dass sie eben beginnen kann und derart 
langsam verliiuft. 

Das ist der Grund, warum alle Verfahren, die sich auf eine 
partielle Zersetzung der Nitratschmelze griinden, im Vergleiche 
zu den Resultaten des Oxydverfahrens so ungiinstig erscheinen; 
denn mit dem Ubergiessen der Schmelze mit Wasser, sind die 
Bedingungen derart, dass wenigstens im Anfange jedes Element 
iiberbasische Salze geben kann. Ubrigens lassen sich die Nitrate 
gar nicht weit genug erhitzen, da die Schmelze lange bevor genug 
Salpetersiiure entfernt worden ist, um die Verhiiltnisse entstchen 
zu lassen, die man hiufig angeftihrt tindet, vorerst erstarrt. Bei 
weiterem Erhitzen aber werden die der Flamme zuniichst liegen- 
den Theile der wieder geschmolzenen Masse schon in Oxyde ver- 
wandelt, die beim spiiteren, nicht lange fortgesetzten Auskochen 
krustenartig zuriickbleiben. 

Die Untersuchung der oben angefiihrten Fractionen liess in 
der La-Fraction eine Spur vom Di-Spectrum erkennen. Das 
Funkenspectrum derselben zeigt die charakteristischen Linien 
des Lanthans und ist bei einem Strome von nur drei Bunsen- 
Elementen, mit Hilfe des jiingst beschriebenen Apparates erzeugt, 
ein blendend schines. Es ist das brillanteste aller seltenen Erden, 
wie iiberhaupt aller Elemente. 

Das Licht des kleinen Bogens ist véllig weiss; bei ganz 
geringen Mengen von Didym wird es bliiulich. 

Das Funkenspectrum der Di-Fraction ist dagegen gehalten 
ein mattes. 

Es tritt eine ungeheuere Anzahl von Linien auf. 

Eben noch zu erkennen ist das Spectrum des Lanthans. 
Deutlicher und auf den ersten Blick zu erkennen sind die Linien 


des Yttriums. 

Die beiden dazwischen stehenden Fractionen wurden neuer- 
dings der Trennung unterworfen. 

Das so erhaltene Lanthan-Priiparat sah ich, nachdem es 
von den Spuren des Calciums befreit war, als Material fiir die 
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weiteren Arbeiten an, deren Resultate ich nichstens vorlegen 
wercle. 

Es eriibrigt mir fiir diesmal nur noch die Besprechung der 
weiteren Verarbeitung der Di-Fractionen. 

Nach der dritten Behandlung, die mit noch geringerer 
Quantitit von Oxyden, als bei der zweiten Behandlung durch- 
geflihrt wurde, zeigte der Niederschlag keine Linien des 
Lanthans mehr. 

Ich sehritt nun zur Fractionirung mit Hilfe der basisch- 
salpetersauren Salze. 

Da ich an anderer Stelle iiber derartige Trennungen schon 
berichtet habe, kann ich mich hier kurz fassen. 

Da die basisch-salpetersauren Salze der Ytterit-Erden in der 
concentrirten Di-Nitratlésung oder der alkoholischen verditinnten 
nicht léslich sind, so konnten sie mit einem kleinen Gehalte von 
Di abgeschieden werden. Sie wurden in der schon bekannten 
Weise gereinigt. 

Das Funkenspectrum zeigte vor Allem deutlich die Linien 


des Ytteriums. 
Das Emissionsspectrum war ein ,,Variationsspectrum“, das 


auf die Gegenwart direct nicht nachweisbarer Substanzen 
schliessen lisst. 

Da ich diese merkwiirdigen Erscheinungen erst ausfiihrlicher 
zu besprechen habe, so muss ich ein weiteres Eingehen in die 
Sache unterlassen. Auch diese Fractionen waren Ausgangspunkte 
fiir weitere Trennungen. 
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Uber das Methylphenanthrolin. 


Von Zd. H. Skraup und 0. W. Fischer. 
(Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsakademie XI. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1884.) 


Der Eine von uns hat in Gemeinschaft mit G. Vortmann 
aus dem Meta-, beziehlich dem Paraphenylendiamin vermittelst 
der Glycerinreaction zwei isomere Basen der Formel C,,H,N, 
dargestellt, die Phenanthrolin ' und Pseudophenanthrolin* genannt, 
und ausftihrlich untersucht wurden. 

In der Absicht eine Carbonsiure des Phenanthrolins zu 
gewinnen, gingen wir vom gewohnlichen Dinitrotoluol (Sechmelz- 
punkt 71; CH, : NO, : NO, = 1: 2:4) aus, welches in das Tolu- 
ylendiamin tibergeftihrt ein Methylphenanthrolin lefern und dann 
durch Oxydation die gesuchte Siure geben konnte. 

Das Dinitrotoluol] liisst sich mit Zinn und Salzsiiure zwar 
sehr leicht reduciren (aut 10 Theile Nitrotoluol 20 Theile Zinn, 
entsprechend dem Verhiiltnisse 1 Mol.:3 At.), da aber das 
entstandene Zinndoppelsalz auch nach sehr starker Concentration 
nur schwierig krystallisirt, ist man in diesem Falle gendéthigt, die 
Reductionsfltissigkeit mit Sehwefelwasserstoff zu entzinnen und 
das Filtrat vom Schwefelzinn bis zur Krystallisation des salz- 
sauren Toluylendiamins einzudampfen, wiihrend bei Darstellung 
des Phenanthrolins und Pseudophenanthrolins die Arbeit wesentlich 
dadurech vereinfacht war, dass man nach ertolgter Reduction mit 
Zinn durch Einengen das Zinndoppelsalz der Phenylendiamine 
in nahezu the: retischer Ausbeute gewinnen und zur Synthese 
gcebrauchen konnte. 

Die erste Krystallisation des Toluvlendiamin-Chlorhydrats 
wurde ohne weitere Reinigung verwendet. 





1 Monatshette [I[, 570. 
2 Ebend. LV, 570. 
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40 Grm. des Salzes mit 30 Grm. Nitrobenzol und je 100 Grm. 

Glycerin und Schwefelsiiure wurden durch 4 Stunden vor dem 
tiickflusskiihler zum Sieden erhitzt, die mit Wasser verdiinnte 
Fliissigkeit sodann durch Einblasen von Wasserdampf von unver- 
iindertem Nitrobenzol befreit (6é—7 Grm.) und dann mit Atznatron 
alkalisch gemacht, wobei ein sechwarzbraunes Harz ausfiel. Einmal 
wurde dann abermals Wasserdampf eingeleitet und dabei im 
Destillate Oltrépfchen beobachtet, die, dem Geruch nach Chinolin, 
zu einer weiteren Charakterisirung aber zu gering waren. 

Das durch Atznatron ausgefiillte Harz list sich in verdtinnte? 
Salzsiure bis auf einige Flocken vollstindig, die eingedampfte 
salzsaure Lésung krystallisirt aber erst nach vorsichtigem Zusatz 
von Alkohol und nach liingerem Stehen. Die Krystallisation wird 
durch Absaugen und Waschen mit absolutem Alkohol von der 
ziihen Mutterlauge befreit und betriigt etwa 9—10 Grm. Das 
wieder cingedampfte Filtrat krystallisirt in der Regel nicht mehr 
und lieferte auch bei einer Reihe von zum Theile sehr mtihsamen 
Versuchen, aus demselben in irgend einer anderen Weise nochmals 
krystallisirte Substanzen zu gewinnen, nur sehr kleine Mengen 
derselben. 

Es enthilt vorwiegend eine in Wasser unlésliche Base, deren 
Chlorhydrat harzig, in Wasser spielend leicht, in Alkohol unléslich 
ist, die ein in Wasser unlésliches Chromat liefert und fiir sich 
weder durch Umkrystallisiren, noch durch Destilliren (wobei sie 
sich zersetzt) gereinigt werden konnte. 

Die friiher erwihnte Krystallisation, das Chlorhydrat des 
entstandenen Methylphenanthrolius, wird zunichst durch Um- 
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol gereinigt, der es in der 
Hitze sehr leicht, in der Kiilte wenig list, dabei wird die Haupt- 
menge der firbenden Verunreinigungen entfernt. 

Die noch immer braun gefirbte Substanz scheidet in Wasser 
gelist und kochend mit Kaliumbichromat versetzt, gelbliche Nadelu 
eines Chromates ab, das aus Wasser umkrystallisirt in Form rother, 
spréder Nadeln erhalten wird. Ammoniak zerlegt es in gelinder 
Wiirme leicht unter Abscheidung eines lichtbriiunlichen, leicht 
erstarrenden Ols, das die Krystallwasserverbindung des Methyl- 
phenanthrolins und in Folge heftigen Schiiumens nicht destillirbar 
ist. Nach etwa 1',stiindigem Trocknen bis 100° hat es das 
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Uber das Methylphenanthrolin. N25 


Wasser vollstindig verloren und gibt dann aus einer kleinen 
Retorte destillirt, ein sechwach gelbliches Ol, das sehr leicht zu 
einer krystallinischen Masse erstarrt, die ganz reines Methyl- 
phenanthrolin ist. 

Analyse: 
0°1764 Grm. gaben 0°5187 Grm. CO, und 0-0878 Grm. H,0. 


1505, m Or4456. ~ «4 00698 


- 


Berechnet fiir 


Ci3H No Getunden 
D6 agard 80°41 80°19 80°38 
ik ae ews 5°15 Dor D1) 


Das Methylphenanthrolin destillirt erst tiber der Thermo- 
metergrenze in reinem Zustande nahezu ohne Zersetzung. Den 
gebriiuchlichen Lisungsmitteln gegentiber verhiilt es sich ganz 
iihnlich dem von Skraup und Vortmann beschriebenen Phenan- 
throlin, dem es auch im Geruche ihnelt, nur riecht die neue Base 
schirfer, an Acridin erinnernd. Mit Wasser zusammengebraclhit, 
wird es augenblicklich weiss und undurehsiehtig und in die 
Krystallwasserverbindung iibergefiihrt, die in ziemlich kurzen 
Prismen krystallisirt und ebenso wie die wasserfreie Base bei 


95—96° sehmilzt. 





0°5726 Grm. des Hydrates verloren iiber Schwetelsiiure bis zum constanten 
Gewicht getrocknet 0° 1884 Grin. 


Jerechnet tiir 


CH) No-+ OH, Gefunden 
: —— en of —_ — 
DHLO......31°8 Pere. 32° 


In Wasser list sich die Base in der Kiilte etwas leichter als 
in der Hitze, die wiisserige Lésung, sowie die in Alkohol und in 
Siuren sind ungefirbt und fluoresciren nicht. Die verdiinnt alko- 
holisehe Lisung wird auf Zusatz von Eisenchlorid gelblichbraun 
vefiirbt; mit Silbernitrat vermischt, scheidet sie allmiilige kugelige 
Aggregate von weissen Niidelchen ab, Kupferacetat fillt nach 
einiger Zeit lange, weiche, blaue Nadeln. 


Salze. 


Das basische Chlorhydrat krystallisirt aus Wasser 
oder Alkohol selbst bei Anwesenheit tiberschtissiger Salzsiure in 
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langen, durchsichtigen Nadeln, die in Wasser sehr leicht, in Wein- 
geist um so schwerer léslich sind, je concentrirter er ist. Aus etwa 
50 Pere. Alkohol lisst es sich mit Leichtigkeit umkrystallisiren. 


02572 Gr. gaben 0°1377 Grm. AgCl. 


0°2105 , . 0°1033  , n 
Berechnet fiir 
C,3H,)N,HCl + 4H.0 Getunden 
& a ra a he eel 
HCl........12°D¢ 12°49 12°45 


Das Krystallwasser entweicht bei 100° nur langsam, rascher 
bei 110°, dann aber unter weiterer Zersetzung, wobei starker 
Geruch nach freier Base bemerkbar wird. 


0°3650 Grim. verloren nach 1/,stiindigem Trocknen aut 100° 19 Pere., nach 
einstiindigem schon 33 Pere., wahrend sich 24°78 Pere. berechnen. 


Chromat. Bei rascher Krystallisation erhilt man dieses 
Salz in weichen, gelben, bei langsamer in spréden, rothen Nadeln, 
die aber beim Aufbewahren bald gleichfalls gelbe Farbe an- 
nehmen. Es ist in heissem Wasser nicht unbetrichtlich, in kaltem 
aber ausserordentlich schwer léslich, etwa in demselben Ver- 
hiltnisse, wie die ‘iquivalente Menge freier Base. Das Salz enthilt 
kein Krystallwasser. 


0°3195 Grn. bei 100° getrocknet, hinterliessen beim Gliihen 0: 0810 Grm. Cr,03. 


Jerechnet fiir 


(Cy,H,)N.).H.Cr. )y Gefunden 
rs —_ ie _ ee” 
iach ewes 17°16 17°54 


Platindoppelsalz. In iiblicher Weise durch Fallung 
vewonnen, bildet es einen lichtgelben, krystallinischen Nieder- 
schlag, der in Wasser und Salzsiiure auch in der Kochhitze sehr 
schwer léslich ist. 


(+2692 Grm. verloren bei 120° 0°0154 Grm. und hinterliessen0*0816Grm. Pt. 


Berechnet fiir 


C,3H,)N.H.C!,Pt + 2H.0 Getunden 
i eee i a Steen etl 
rere 30°47 30°31 
? | ee 5°62 5°72 


Die Pikrinsiureverbindung erhalt man als krystal- 
linischen Niederschlag, der in kochendem Alkohol sehr schwer 





















































































































































Uber das Methylphenanthrolin. O24 


léslich ist, im Capillarrohr erhitzt um 200° sintert und unter 
vorhergehender Braéunung bei 253° schmilzt. 


Oxydation des Methylphenanthrolins. 


Nach wiederholtem Eindampfen der Base mit Salpetersiiure 
oder Kénigswasser bleibt sie in Form des in kaltem Wasser 
zielich schwierig lislichen Nitrates unveriindert zuriick. 

In verdiinnter Atzkalilésung vertheilt, wird sie von Kalium- 
permanganat (1 Molektil Base, 2 Molekiile KMnO,) erst bei 
Wasserbadwirme und dann noch schwierig angegriffen, der 
grésste Theil derselben ist aber unveriindert geblieben, der Rest 
tiefer zersetzt. 

Chromsiure und Schwefelsiiure wirken um so langsamer 
ein, je mehr Wasser zugesetzt worden ist, und in demselben Ver- 
hiiltniss bleibt mehr Base unveriindert, gelt die Oxydation weiter 
als bis zur erwarteten Carbonsiiure des Phenanthrolins. In sehr 
verdiinnter Lésung wird nur eine kleine Menge Chinolinsiiure 
vebildet, die am Schmelzpunkt, 229—30°, der Krystallform und 
an dem Pyridingeruch, den sie mit Atzkali gemiseht erhitzt, 
entwickelte, erkannt wurde. Relativ gute Ausbeute erhielten wir 
in folgender Weise. 

8 Grm. Base wurden mit 20 Grm. concentrirter Schwefel- 
siiure bis zur vollstiindigen Lésung erwiirmt, und dann unter 
steter Kiihlung und sorgfiiltigem Verriihren mit 10 Grm. Chrom- 
siiure allmiilig vermischt, die in der eben nothwendigen Menge 
Eisessig gelést war. 

Nach jedesmaligem Zusatze trat in wenig Augenblicken rein 
griine Fiirbung ein. 

Nach dem Verdiinnen mit Wasser wurde durch wiisserige 
Chromsiure ein Chromat ausgefillt, das unveriinderte Base und 
die Hauptmenge der entstandenen Saure enthiilt. Das Filtrat von 
diesem mit Alkohol bis zur vollstiindigen Reduction der Chrom- 
siiure gekocht, mit Ammoniak gefillt, filtrirt und das Filtrat con- 
centrirt, schied gleichfalls eine kleine Menge mit etwas Base 
verunreinigter Sure ab. 

Bei Zerlegung des Chromates mit Ammoniak fiel Base aus, 
das Filtrat schied beim Eindampfen unter Ammoniakverlust die 
Siiure in gelben Nadeln ab. 
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Zur Trennung von anhingendem Chromoxyd und noch immer 
beigemischter Base erwies es sich am besten, die rohe Siéure in 
kochendem Eisessig zu suspendiren, Salzsiure bis zur vollstiin- 
digen Liésung, und dann etwa das gleiche Volum Wasser zuzu- 
setzen, worauf die Siure in nahezu weissen, weichen Niidelchen 
ausfillt, die auch nach wiederholter Krystallisation beim Trocknen 
etwas gelblich werden. 

Die Phenanthrolinecarbonsiure ist in kaltem Wasser nahezu 
unlislich, in heissem sehr schwer léslich, gleichfalls schwer in 
Alkohol, in Eisessig und in verdiinnter Essigsiure, leicht und 
ohne Firbung léslich in Alkalien und Mineralsiuren. Die kalt- 
gesittigte wiisserige Lisung reagirt gar nicht, die kochend 
gesittigte sehr schwach sauer. Sie schmilzt unter Zersetzung bei 
277°. Die wisserige Lisung wird auf Zusatz von Eisenchlorid 
oder Eisenvitriol nicht verindert. Sie krystallisirt wasserfrei. 

Analyse: 
0°2397 bei 100° getrocknet, gaben 0°6093 CO, und 0-0800 Grn. H,O. 

Berechnet fiir C,,HgN.O. Gefunden 
5°70 

Calciumsalz. Nach etwa einstiindigem Kochen der in 
Wasser vertheilten Siiure mit Calciumecarbonat war sie vollstandig 
in Lésung gegangen und nach starkem Concentriren der klaren 
Fliissigkeit schieden sich weisse, undurehsichtige Nadeln ab, die 
beim Erkalten sich noch vermehrten. 

Die lufttrockene Verbindung gab bei der Analyse Zahlen, 
die von jenen, die das Neutralsalz erfordert, stark abweichen, 
und aus welchen sich nur die allerdings merkwiirdige Formel 
[(C,,H,N,O,),Ca + 5H,O0], + C,,H,N,O, berechnen lisst. 


(°2358 verloren bis 110° 0-310 Grm. HO und lieferten 0°0465 Grm. CaSO,. 
)°2625 mit Bleichromat verbrannt, gaben 0°5327 Grm. CO, und 0°0993 Grm. 
H,0. 
Berechnet tiir 
[(C,3H;N.O,),Ca + 5H,0}.+-C,,HgNO. Gefunden 


= eel ei. — 
"Sl 5°79 
5D * 34 
4°90) 
13°14 
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Uber das Methylphenanthrolin. 


Es sei daran crinnert, dass der Eine von uns im Verein 
nit Schlosser! iihnlich zusammengesetzte Kalksalze bei der 
Meta- und der Orthochinolinbenzearbonsiiure beobachtet hat, 
und zwar (C,,H,NO, Ca + 3H,O0), + C, ILNO,, bezichentlich 
C,H,NO,),Cal, +C, H_NO,. 

Zu Versuchen, das normale Kalksalz der Phenanthrolin- 
carbonsiiure durch Kochen mit Atzkalk darzustellen,  feblte 
veniigendes Material. 

Die kaltgesittigte Lésung (Mutterlauge) des analysirten 
Kalksalzes gab folgende Reactionen: 

Silbernitrat: weisse Gallerte, die beim Kochen gelatindse Floeken 
liefert, die am Lieht bald briiunlich werden. 

Kupferacetat: blaue Gallerte, beim Kochen  lichthliugriine  feine 
Flocken. 

Bleizucker: glycerindicke  Fliissigkeit, erst beim Kochen weisse 
Flocken. 

Quecksilberoxydulnitrat: augenblicklich weisse Flocken. 

Wuecksilberehlorid: Tritbung, beim Kochen weisser Niedersehlag. 

Eisenchlorid: gelbbraune Flocken, beim Kochen krystalliniseh werdend, 
Kisenvitriol: blutrothe Flocken, die beim Erhitzen schwer krystallinisch 
werden und beim tagelangen Stehen sieh vicht veriindern. 

Kobaltsulfat: in der Kilte flockigen, in der Hitze teinpulverigen licht- 
velben Niederschlag. 

Nickelnitrat: dihnlich, wur iehtgriin. 


Destillation des Calciumsalzes. 


Phenanthrolincarbonsiiure in wenig Atznatron gelist und 
dann mit dem fiinffachen Gewieht Atzkalk im Wasserbade ein- 
vetrocknet, roch sehon deutlich nach Phenanthrolin. Beim 
Erhitzen des Gemisehes in einem Glasrohr entwich antangs 
Wasser, bei dunkler Rothgluth aber ein fast ungefiirbtes, dickes 
Ol, erst die letzten Tropfen waren gelblichbraun, Das Ol erstarrte 
weder fiir sich, noch mit Wasser verriilirt. 

In verdiinnter Sehwefelsiiure gelist und mit Kaliumbichromat 
versetzt, schied es ein briiunliches Chromat ab, das in viel heissem 
Wasser unter Abscheidung briiunlicher Flocken in Lisung ging 
und beim Erkalten zuniichst in kérnigen, réthlichen, dann in 
velben, nadligen Krystallen wieder anschoss. 


1 Monatshette IL, 524 und 55-4. 
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Beim Verreiben mit Ammoniak gingen letztere augenblicklich, 
erstere nur langsam und unter vorhergehender Olabscheidung in 
feine Krystallfiiden iiber, die den Schmelzpunkt 65—66, respective 
63—64 hatten, also nahezu bei derselben Temperatur sich ver- 
fliissigten, wie das Phenanthrolinhydrat, beim Erwiirmen den 
eigenthiimlichen Geruch des Phenanthrolins zeigten und auch 
eine in Alkohol jiusserst sehwer lésliche Pikrinsiureverbindung 
eingingen. 

Die Entstehung des Phenanthrolins aus der beschriebenen 
Siiure einerseits, die Bildung des Methylphenantrolins aus dem 
vewohnlichen Toluylendiamin anderseits, lassen die Constitution 
der genannten Verbindungen nicht zweifelhaft. Sie wird dureh 


folgende Formeln ausgedrtickt: 
es </S 
CH, | | COOH 
\AVY 
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Toluylendiamin., Methylphenanthrolin. Phenanthrolincarbonsiure. 


Wir beabsichtigen von Diamidobenzoésiiuren ausgehend, 
Isomere der Phenanthrolinearbonsiuren darzustellen 
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Kine neue Bildungsweise des Phenanthrolins. 


Von Zd. H. Skraup. 
(Aus dem Laboratoritun der Wiener Handelsakademie. XI. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1884.) 


Nach den gegenwiirtigen Vorstellungen iiber die Constitution 
des Chinolins sind sieben Monosubstitutionsderivate desselben 
denkbar, von denen vier die substituirende Gruppe im Benzolring 
drei im Pyridinring besitzen. 

Zwei der ersteren vier sind ihrer Stellung nach bekannt, 
jene néinlich, die vermittelst der Glycerinreaction aus dem Ortho-, 
beziehlich Paraderivat des Anilins dargestellt werden kénnen. 
Anders ist es bei den sogenannten Metaderivaten der Chinolin 
reihe, die aus in der Metastellung substituirten Anilinen entstehen, 
da letztere bei der Glycerinreaction in zwei der Stellung naeli 
verschiedene Chinoline iibergehen kénnen und gegenwiirtig Keine 
anderen Thatsachen vorliegen, welche es ermiglichen, fiir die 
wirklich erhaltenen die Stellung ausser Zweitel zu setzen. 

So kann beispielsweise das m-Toluidin zwei verschiedene 


m-Toluchinoline geben: 


r~ f ud ™ on “\/*\ » 


| | ” | 


| t ; 
J \ rs ff %; of yi A 


CH, N CH. N 
m- TVoluidin m-Toluchinolin 
von denen das der Formel 1 das wirkliche Metaderivat wiire, das 
der Formel 2 die Methylgruppe in jener Stellung besitzt, die nach 
dem Vorsehlage von O. Fischer als ana-Stellung bezeichnet 


werden sollte. 
In der Hoffnung, zur Kliirung dieser Frage beizutragen, 
versuchte ich die Glycerinreaction bei einem Amidochinolin 
39% 
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auszuftihren, das ieh der Freundlichkeit des Herrn geheimen 
Commercienrathes Siegle verdanke und das R. Laiblin im 
Laboratorium der Badischen Anilin- und Sodafabrik dargestellt 
hat: beiden Herren danke ich auch an dieser Stelle aut das 
Beste. 

Dieses Amidochinolin erhielt H. Laiblin aus einem Nitro- 
chinolin, das neben dem o-Nitrochinolin von Kénigs bei Nitrirung 
des Chinolins entsteht, es ist, wie H. Laiblin mir weiter mitge- 
theilt hat, identisch mit dem , 
schmid und geht nach der Diazotirung in das 2-Oxyehinolin von 
O. Fischer und Riemersehmid iiber. 


3-Amidoechinolin von Riemer- 


Vorausgesetzt, dass die Amidogruppe desselben mit Glycerin 
iihnlich reagire, wie die aromatischer Amine, konnten je nach 
der Stellung jener verschiedene Basen entstehen. 

I 2 


NH, 


J nN JN ASN 
a wy 
N N 


NH, 

Hat das 3-Amidochinolin die Stellung 2, so kann dasselbe 
bei der Glycerinreaction wohl nur in Phenanthrolin iibergehen, 
besitzt es aber die Formel 1, dann kann es ebensogut Phenan- 
throlin, wie auch eine mit demselben isomere Base liefern, wenu 
die Schliessung des Pyridinringes nicht in der Ortho-, sondern in 
der Parastellung erfolgt. 

Gelang es nun, die Bildung einer mit dem Phenanthrolin 
isomeren Base nachzuweisen, dann war die Stellung 1 fiir das 
5-Amido- und fiir das 3-Oxychinolin zum Mindesten sehr wahr- 
scheinlich gemacht. 

Das 3-Amidochinolin liefert nun mit Nitrobenzol, Glycerin 
und Schwetelsiiure erhitzt in ziemlich guter Ausbeute Phenan- 
throlin (aus 5 Grm. etwa 3 Grmn.), das dureh seine physikalischen 
Kigenschaften, Sehmelzpunkt der wasserfreien und krystall- 
wasserhiiltigen Base, der Pikrinsiiureverbindung, endlich Analvse 
des Chromates leicht erkannt werden konnte; eine zweite Base 
zu isoliren gelang aber nicht, die gewiinschte Entscheidung muss 
daher auf anderem Wege versucht werden. 
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[inmerhin hat der Nachweis einiges Interesse, dass die grosse 
\hnlichkeit zwischen Chinolinderivaten und solehen der aroma- 
tischen Reihe sich auch in der Fiihigkeit zeigt, abermals die 
Chinolin-Glycerinreaction einzugehen. 

Das 3-Amidochinolin habe ich in einer Ausbeute von etwa 
dO Pereent in ein Oxychinolin verwandelt, welehes alle Eigen- 
schaften des 3-Oxyehinolins zeigt. Ob letzteres mit meinem Meta- 
oxychinolin identisch ist, halte ich fiir sehr fraglich. Die Differenzen 
im Schmelzpunkt sind sehr bedeutend (3-Oxyehinolin 224—22s 
Riemersehmid, 225—224 Skraup, Metaoxychinolin 235 bis 
238), das Metaoxychinolin zeigt griine Fluorescenz, das 5-Oxy- 
chinolin nicht, letzteres scheint weit luftemptindlicher und weit 
schwieriger ganz rein darstellbar zu sein, wie ersteres. Ebenso 
krystallisirt die Pikrinsiimeverbindung des 3-Oxychinolins stets 
in Blittern, die des Metaoxvehinolins immer in Nadeln. 
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Uber ein neues Resorcinblau. 


Von R. Benedikt und P. Julius. 


(Aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1884.) 


Resorein geht, wie bekannt, in Weselsky’s Diazoresorein 
iiber, wenn man seine iitherische Lésung mit rother rauchender 
Salpetersiiure versetzt. 

Liisst man dagegen eine Lisung von salpetrigsaurem Kali 
in concentrirter Schwefelsiure (Lieberman’s Reagenz) aut eine 
ebensolehe Resorcinlésung einwirken, so erhilt man Weselsky’s 





Diazoresorutin. 
Von diesen beiden Farbstoffen ist ein dritter versehieden, 
welchen man beim Versehmelzen von Resorein mit salpetrig- 





saurem Natron erhiilt. 

55 Grm. Resorcin (1 Molekiil) werden mit 18 Grm. salpetrig 
saurem Natron (cirea ', Molekiil) gemischt und in einem ge 
riiumigen Kolben im Paraffinbade allmiilig auf 130° erhitzt. Die 
Masse kommt in starkes Schiiumen unter reichlicher Entwicklung 
von Ammoniak, wird intensiv blau und erstarrt. Man lést in wenig 
Wasser, filtrirt und salzt aus. Der Niederschlag, das Natronsalz 


des neuen Farbstoffes, kann aus wenig Wasser umkrystallisirt 
werden und wird dann in Form undeutlicher Krystalle erhalten, 
welehe nach dem Trocknen an der Luft kupferrothen Reflex 
zeigen. 

Die wiissrige Lisung ist sechmutzig blauviolett gefiirbt. In 
absolutem Alkohol ist die Substanz sehwer léslich, die Fliissigkeit 
ist rein blau. Zuweilen zeigt sie eine intensive griine Fluorescenz, 


was Offenbar von der Beimengung eines zweiten Farbstoffes her- 
riihrt. Aus einer mit Alkohol versetzten Lésune liisst sich der 
Farbstoff mit Ather in blauen Flocken fiillen. 

Aus der wiissrigen Lésung scheidet sich beim Ansa&uern cer 
freie Farbstoff in dunkelrothen Floecken aus, die sich in Alkohol 
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leicht lésen und daraus durch Wasser wieder gefiillt werden. In 
coneentrirter Schwetelsiiure lost er sich mit blauer Farbe. 

Dureh Zinkstaub und Alkali wird der Farbstoff leicht redueirt, 
die abftiltrirte Lésung fiirbt sich an der Luft selir raseh wieder 
hlau. Dureh dieses Verhalten unterse!eidet er sich von Weselsky’s 
Diazoresoreim, welehes bei der Reduction und Reoxydation in 
Diazoresorufin tibergeht, dessen Lésung carmoisinroth mit zinnober- 
yother Fluorescenz ist. 

Es ist uns bisher nicht gelungen, zum Fiirben geeignete 
Derivate dieses Kiérpers darzustellen. Auch von der Elementar- 
analyse desselben haben wir Abstand genommen, da davon vor- 
liinfig wenig Aufschluss zu erwarten war. Die Reaction als solche, 
die bisher ohne Analogon dasteht, schien uns interessant genug, 
um sie in aller Kiirze mitzutheilen. 

Erwiilnt sei noch, dass sich beim Schmelzen von Resorein 
mit salpetersaurem Harnstoff Diazoresorufin bildet, und dass sich 
das Orein sowohl in dieser Reaction, als auch gegen salpetrig- 


saures Natron dem Resorein dibnlich verhiilt. 
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Zur Bestimmung der Halogene organischer Korper. 
Mit 9 Holz 


Von Carl Zulkowsky und Carl Lepéz. 


Seitdem Kopfer in dem Platin einen bequemen Sauerstofi- 
iibertrager fiir die EKlementaranalyse gefunden, ' haben Andere 
diese werthvolle Eigenschait des Platins noch weiter auszuniitzen 
gesucht. So unter Anderen Weidel und Schmidt fiir die Be- 
stimmung des Schwefels organischer Kérper* und einer von uns 
zur Ermittlung des nutzbaren Schwefels der Lamming’schen 
Masse und der Kiese.* Auf dieselbe Eigenschaft griindet aueb 
Winkler sein Verfahren, der Darstellung von Sclwetelsiiure- 
anhydrid. 

Wir stellten uns nunmelir die Frage, ob die Kopfer’sche 
Art der Verbrennung organischer Koérper nicht etwa zur Bestim- 
mung der Halogene verwerthet werden kénnte. Diese Idee ist 
iibrigens nicht neu und es hat bereits Kopfer diesbeziigliche 
Versuche angestellt, welche aber von keinem giinstigen Erfolge 
begleitet waren.* Trotz dieser wenig einladenden Ergebnisse 
hofften wir die Kopfer’sche Methode auch diesem Zwecke an- 
passen zu kénnen. 

Einleitende Versuche. 

Kopfer beniitzte fiir seine Art der Elementaranalyse ein 
Gemisch yon Asbest und Platinschwarz, Winkler emptfahl zur 
Oxydation des Schwefeldioxyds platinirten Asbest und letzterer 


1 Zeitschrift fiir analyt. Chemie. 17. Jahrgang. 8, 1. 
2 Berliner Berichte. 1877. 8. 1181. 
3 Berichte der ést. Gesellschatt zur Férderung der chem. Industrie. 


1851. 8. 2. 
! Zeitschrift fiir analyt. Chemie. 17. Jahrgang. 5. 23. 
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bewiihrt sich in der That vortrefflich bei der Bestimmung des 
Schwefels; trotzdem ist die Anwendung von Asbest im vorlie- 
genden Falle nicht unbedenklich. Es ist die Méglichkeit vorhan- 
den, dass die Halogene von den basischen Bestandtheilen zum 
Theil zuriickgehalten werden. Platinirter Asbest hat ausserdem 
die unangenchme Eigenschaft, bei liingerem Gebrauche in ein 
Pulver zu zerfallen, dessen Anwendung so manche Schwierigkeit 
verursacht. Noch sechlechter erwies sich mit Salzsiiure ausgekochte 
und platinirte Chamotte, indem dieselbe die Halogene ziemlich 
stark zuriickhalt, so dass wir schliesslich zum Quarze greifen 
mussten. Gekérnter und platinirter Quarz bietet allerdings den 
Gasen keine so grosse Oberfliiche dar als der faserige Asbest, 
alein er ist trotzdem wirksam genug, um die Verbrennung, bei 
Kinhaltung gewisser Vorsichtsmassregeln, anstandslos durch- 
zutiihren. 


Darstellung von platinirtem Quarz. 


Reinster Quarzit wird ausgegliiht und im gliithenden Zustande 
mit Wasserabgeschreckt, um ihn miirber und poréser zu gestalten. 
Die Stiicke zerschligt man in einem eisernen Moérser bis zur 
Grésse eines Hanfkornes, siebt das feine Pulver als auch die 
crésseren Stiickechen ab und zieht das Brauchbare mit Salzsiiure 
aus, um das anhaftende Eisen zu entfernen. 

Zum Platiniren nimmt man auf 100 Theile gekérnten Quarz 
4-—) Theile reinstes aus Platinsalmiak dargestelltes Platin,! lést 
dasselbe in Kiénigswasser und dampft den Uberschuss des letz- 
teren auf dem Wasserbade ab. Der Riickstand wird in so viel 
Alkohol gelist, dass diese Lésung eben hinreicht, den gekérnten 
Quarz zu bedecken. Nachdem der letztere mit der Platinlésung 
in einer Schale iibergossen, wird der Alkohol auf dem Wasser- 
bade verdampft und der Rtickstand auf dem Sandbade zur vidlli- 
gen Trockniss gebracht. Hierauf wird derselbe in ein Rohr gefiillt 
und im Wasserstoffstrome ausgegliiht. Mit kiiuflichem Platinchlorid 
oder kiiuflichem Platin haben wir die schlimmsten Erfahrungen 
gemacht, weil dieselben stets Kupfer und Eisen enthalten und 
die Halogene zuriickhalten. 





! Der Platinsalmiak wird im Schiffchen in einem Glasrohr fiir sich er- 
hitzt und erst darnach Wasserstoff dariibergeleitet. 
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Wahrnehmungen bei der Verbrennung halogen- 
haltiger Kohlenstotfverbindungen vermittelst plati- 
nirten Quarzes. 


Wenn man eine halogenhaltige organische Substanz in spiiter 
zu beschreibender Weise im Sauerstoff und unter Zuhilfenahme 
von gekérntem platinirtem Quarze verbrennt, so lassen sich hierbei 
verschiedene Wahrnehmungen machen. 

a) Ist die Substanz jodhaltig, so entweicht das Jod mit den 
sonstigen Verbrennungsproducten (Kohlensiiure, Wasser) im 
freien Zustande. Die Abspaltung des Halogens kann mig- 
licherweise mehrere Zwischenstadien durehlaufen, das 
Endresultat ist aber immer freies Jod, so dass man an der 
Farbe der auftretenden Diimpfe das Jod erkennt. Es gibt 
wohl keine einfachere und sicherere Methode, das Jod einer 
organischen Verbindung qualitativ nachzuweisen, als eben 
diese. 

b) Ist die Substanz bromhaltig, so entweicht das Brom mit den 
sonstigen Verbrennungsproducten vorwiegend im freien 
Zustande (95—99") und der kleine Rest als Brom- 
wasserstoff. 

c) Ist die Substanz chlorhaltig, so entweicht das Chlor theils 
als solches, theils als Chlorwasserstoffsiiure. Obwohl das 
Verhiltniss beider nicht ermittelt wurde, so ist es aus theo- 
retischen und sonstigen Griinden sehr wahrscheinlich, dass 
die Wasserstofiverbindung dieses Halogens sehr schwer 
verbrennt und daher in grésserer Menge auftreten diirfte. 
Wenn das Halogen nur im freien Zustande oder nur als 

Wasserstofiverbindung auftritt, so ist dessen Bestimmung sehr 
leicht durchfiihrbar. Man braucht eben nur ein solehes Absorp- 
tionsmittel vorzuschlagen, welches fiir die eine oder die andere 
Form des Halogens geeignet ist. Weit schwieriger gestaltet sich 
die Sache, wenn das Halogen im freien Zustande und als Wasser- 
stoffverbindung auftritt. In diesem Falle ist man in der Wahl der 
Absorptionsmittel ausserordentlich beschriinkt und es ist fast zu 
verwundern, dass uns die Auffindung einer hiefiir brauchbaren 
Snbstanz gelang. Die Schwierigkeit liisst sich begreifen, wenn 
man bedenkt, dass dieses Absorptionsmittel sowohl das freie als 


AQ* 
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auch das gebundene Halogen in eine einheitliche Substanz iiber- 
fiiren muss, welche eine genaue quantitative Bestimmung des- 


selben leicht zuliisst. 


Uber die Absorptionsmittel zur Bestimmung der 
Halogene. 


Ist die Substanz jodhaltig, so kann zum Auffangen des freien 
Jods eine Losung von Jodkalium beniitzt werden. In diesem Falle 
gestaltet sich die Bestimmung des Jods ungemein einfach, indem 
der Gehalt dieser Lisung auf massanalytischem Wege mit thio- 
schwetelsaurem Natron ermittelt werden kann. 

Kin zweites, auch fiir die anderen Halogene verwendbares 
Absorptionsiittel ist eine mit Ammoniak versetzte Lisung von 
Wasserstoffthyperoxyd. Letzteres soll méglichst rein, vornehmlich 
chlorfrei sein und liefert dasselbe die Firma H. Trommsdorff in 
Erfurt als 3°/) Lisung, welche im kiihlen und dunklen Raume 
autbewahrt werden muss, um eine Zersetzung moglichst hintan- 
auhalten. ' Kine Untersuchung dieses Priiparates ergab einen selr 
kleinen, aber doch bestimmbaren Chiorgehalt, so dass man fiir 
genaue Bestimmungen denselben in Reebnung bringen muss. 

Es ergaben 25 Ce. 0-0082 Grim. Chiorsilber, und wenn man 
fiir die Absorption dieses Volum benéthigt, so wird das Gewicht 
des Chlorsilbers von dem Gewichte der erhaltenen Halogen- 
Silberverbindung in Abzug gebracht. 

Wenn das Wasserstoffhyperoxyd durch liingeres Lagern 
seinen Gehalt merklich eingebiisst hat, was man durch eine ein- 
fache Titration nach Aschoff® leicht ermitteln kann, so muss fiir 
die Absorption eine grissere Menge verwendet werden. Die 
Reaction, welche das Jod auf das Absorptionsmittel ausiibt, voll- 
zicht sich in zwei Phasen, zum Beispiel: 

J, + H,O, = 2HJ + O, 
2JH + 2NH, = 2NH,J. 

Das Jod verschwindet augenblicklich unter Auftreten von 
Sauerstoffbliischen. Man hat nur Sorge zu tragen, dass eine 





1 Am 1. Mai enthielt das frische Priiparat 3°28°/) und am 8. Juli waren 
noch 194°) Wasserstoffsuperoxyd vorhanden. 
* Fresenius quant. Analyse. 6. Auflage. S. 584. 
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geniigende, etwa die doppelte oder dreifache Menge von Hyper- 
xyd in der vorgeschlagenen Fliissigkeit enthalten sei. 

Ist die zu untersuchende Substanz brom- oder chlorhaltig, so 
kann man als Absorptionsmittel nur die mit Ammoniak versetzte 
Lisung des Wasserstoifiyperoxyds gebrauchen. 

Das Brom und Chior treten wie bekanut im freien Zustande 
und als Hydriire auf. Erstere reagiren auf das llyperoxyd wie das 
Jod, letztere verbinden sich einfach mit dem Ammoniak. Das 
Endergebniss besteht in der Bildung von Brom- und Chlor- 
ammonium, 

Aus allen diesen Fliissigkeiten Lisst sich das Halogen auf 
bekannte Weise mit salpetersaurem Silber herausfiillen und dessen 
Menge bestimmen. 

Zur qguantitativen Bestimmung siimmtlicher Halogene ist 
wohl noch ein zweites Absorptionsmittel denkbar, welches wir 
aber bis jetzt noch nicht versucht haben, weil dasselbe keine so 
erosse Genauigkeit zulassen diirfte. Dasselbe wiire eine titrirte 
Lisung von Atzkali oder Atznatron. Wendet man cine gemessene 
und iiberschiissige Menge soleher Lisungen an, so wirkt das 
Chior je nach der Concentration und Temperatur auf zweifache 
Weise ein: 

I. 
2KOH + 2Cl = KCI + KOC! + IL,0 
LI. 
6KOH + 6Cl = SKC] + KCIO, + 3,0 


Aus diesen Gleichungen ergibt sich, dass ein Atom Chior in 
beiden Fiillen cin Molekiil Atzkali beansprucht. Wenn man nun 
den iiberschiissizen Rest des Atakalis alkalimetriseh bestimmt, 
so lisst sich dureh Reehnung sehr leicht die Menge des Chlors 
bestimmen. Nachdem das Brom und Jod gegen Alkali dasselbe 


Verhalten zeigen, so liessen sich auch diese Halogene auf gleiche 
Weise bestimmen. Aber auch fiir den qualitativen Nachweis des 
Broms und des Chlors ist die Verbrennungsmethode sehr zu 
empfehlen, da sich dieselbe fiir diesen Fall sehr vereinfachen 
liisst. Man braucht hiefiir kein Wasserstoffhyperoxyd, sondern nur 
cine chlorfreie Lisung von Soda, Pottasche oder selbst nur Wasser 
vorzuschlagen, um die Natur des Halogens festzustellen. 
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Beschreibung des Verbrennungs- und Absorptions- 
apparates. 


Nachdem sich die halogenhaltigen Kohlenstoffverbindungen 
bei der Verbrennung ungleich verhalten, das Jod im freien 
Zustande, das Brom und Chior hingegen theils als solche, theils 
als Hydriire auftreten, so verwendet man nicht in allen Fiillen 




















denselben Verbrennungs- und 

» | a7 I Absorptionsapparat, obzwar sich 

| der Unterschied bei ersterem nur 
| Pal auf die Dimensionen beschriinkt. 


fliissig, leicht oder schwer fliich- 
tig’ ist. 

Die Einrichtung des gewoéhn- 
lichen Apparates ergibt sich aus 
Fig. 1. 

a Indicator mit Wasser gefiillt, 
welcher mit dem Sauerstoffgasometer 
“4 in Verbindung steht und die Stirke 


Oe 


me Ebenso sind verschiedenartige 
| Hilfsvorrichtungen noéthig, je 
nachdem die Substanz fest oder 

ca 

{ 


oar des Gasstromes anzuzeigen hat. 
N 6 Verbindungsschlauch. 

VV’ Verbrennungsrohr aus schwer 
schmelzbarem Glase, welches zu einer 
langen,nach abwiirts gebogenen Spitze 
ausgezogen erscheint. Darin ist: 

\ ec Eine Platinblechrolle, um dem 
\ gekérnten Platinquarz einen Halt zu 
NX geben. 

N° d Platinirter Quarz. 

e Ein lockerer Pfropf von lang- 
faserigem Asbest, um das Verstiiuben 
von Platin zu verhiiten. 

f Ein K6élbchen, etwa 80—100 Ce. 
fassend. 

g Ein kleines Glasschilchen, wel- 
ches mit kalten Wasser gefiillt wird, 
um einer Erhitzung und der hiedurch 
bewirkten Zersetzung des Wasserstoft- 
superoxydes vorzubeugen. 
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h Peligotréhre mit dem Kélbchen durch ein kurzes Kautschuckréhrehen 
¢ verbunden. 
: Rohraufsatz, mit Glaswolle gefiillt und bei / mit einem kleinen Glas- 
rodhrehen versehen. 
m Ein Steg aus Pappendeckel oder diinnen Brettchen zur Unterstiitzung, 
f, 4 und & dienen zur Absorption. 

Zum Erhitzen des Verbrennungsrohres wird ein Erlenmeyer’ - 
scher (nicht Glaser’scher) Ofen verwendet. Nachdem dasselbe 
kiirzer als der Ofen ist, so muss diejenige Thonrinne, auf welcher 
das Rohrende V aufruht, hinweggenommen werden. Ein kiirzerer 
Ofen wiire jedenfalls zweckmiissiger, da dieses Rohrende inner- 
halb des Ofens schwerer zugiinglich ist und deshalb Unbequem- 
lichkeiten in der Handhabung verursacht. 

Das Verbrennungsrohr wird in den Ofen so eingesetzt, dass 
das rechtsseitige Ende mit der abgebogenen Spitze méglichst 
wenig herausragt, damit der Asbestpfropf ins Gliihen kommen 
kann. Leider reicht bei dem Erlenmeyer’schen Ofen die Brenner- 
reihe nicht so weit, so dass man genithigt ist, einen separaten 
sunsen’schen Brenner seitlich einzuschieben, der sich zwischen 
den Verbindungsstangen festklemmt und in dieser Lage ohne 


~~ 


~ 


jedwede Stiitze erhilt, wie dies aus folgender rechtsseitiger 


Ansicht hervorgeht. (Fig. 2.) Das Gas fiir denselben kann dem 
Gasrohre des Ofens am rechten Ende entnommen werden. 


Fig. 2. 
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Verfahren bei festen oder fliissigen Kiérpern, welche 
schwer fliichtig sind. 

Man beginnt die Analyse mit der Fiillung des Absorptions- 

apparates. Zu diesem Zwecke bereitet man sich die zu dem Ver- 
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suche nithige Menge der Absorptionsfliissigkeit, indem man 
25—30 Ce. Wasserstoffsuperoxyd (von cirea 3°/, Gehalt) mit 
5 Ce. concentrirtem Ammoniak vermiseht und mit diesem Gemenge 
sowohl das Kélbehen / und die Peligotréhre h beschickt, als auch 
dic im Rohraufsatz & befindliche Glaswolle triinkt. Enthilt das 
Wasserstoffsuperoxyd bestimmbare Mengen von Chlor, so muss 
natiirlich mit gemessenen Mengen desselben gearbeitet und das 
Resultat in friiher beschriebener Art corrigirt werden. Hierauf 
wird die Spitze des Verbrennungsrohres mit dem Kélbchen so 
vereinigt, dass dieselbe in die Fliissigkeit eintaucht. Das Kélbechen 
wird in die kleine, mit kaltem Wasser gefiillte Glasschale einge- 
senkt und das Ganze auf den Steg gesetzt. Hat man das Verbren- 
nungsrohr in die richtige Lage gebracht, das heisst so tief als 
méglich in den Ofen eingesetzt, so wird das Stiick ce angeheizt 
und zum hellen Rothgliihen gebracht. Wihrend des Anheizens 
liisst man entweder das Rohrende V offen und dann kann man 
die Peligotréhre gleich von Anfang an mit dem Kélbehen / fest 
verbinden, oder man sehliesst V und leitet einen langsamen Sauer- 
stofistrom hindureh; dann muss jedoch die Peligotréhre erst mit- 
verbunden werden, wenn die Substanz bereits in das Rohr einge- 
fiihrt ist. Es setzt niimlich die Sperrfliissigkeit in h und & dem 
Gasstrome einen Widerstand entgegen und dieser bewirkt ein 
Anwachsen des Druckes in /. Da nun beim Einfiihren der Substanz 
der Stépsel bei V entfernt werden muss, so wiirde in diesem 
Momente durch den Uberdruck die Sperrfliissigkeit in das Rohr 
empor gehoben werden und ein Zerspringen desselben herbei- 


fiihren. 
Die zu analysirende Substanz wird in einer Menge von 
'—', Gm. abgewogen. Ist dieselbe fest und schwer fliichtig, so 


wird sie in ein Porzellanschittchen eingewogen. Ist sie fliissig und 
schwer fliichtig, so wiegt man selbe in einem Glasréhrehen ab, 


Fig. 3. 
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welches beistehend (Fig. 3) in Naturgriésse abgebildet ist und 


welches man bei der Wiigung und dem Transporte mit einem 
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Kautschuckréhrehen mit eingestecktem Glasstabe verschlossen 
hilt. Auch liisst sich statt dessen ein Réhrehen mit eingesehilif- 
fenem Stépsel verwenden. Selbstverstiindlich diirfen diese Ver- 
schlussvorrichtungen nicht mit der Fliissigkeit in Beriihrung 
kommen, weil sie nicht in das Verbrennungsrohr eingefiilirt 
werden; ferner muss die Fiillung mit Hilfe einer ‘einen Saug- 
pipette erfolgen. Aus Kiigelchen mit capillarer Spitze, wie sie 
sonst bei der Elementaranalyse von Fiiissigkeiten iiblich sind, 
kann kein gleichférmiges und ruhiges Verdampfen erzicit werden; 
daher sind dieselben hier nicht anwendbar. 

Sollte die Substanz fest, aber doch so weit fliichtig sein, dass 
nach der Abwage bis zur Einfiihrung in das Verbrennungsrohr 
ein wiigbarer Verlust zu erwarten stiinde, so beniitzt man zum 
Wiigen ebenfalls obiges Réhrehen. 

Wurde die Substanz in ein Réhrehen ecingewogen, so wird 
dasselbe unmittelbar vor der Eintiihrung in das Verbrennungsrohr 
gedffnet und auf ein Porzellansehiffehen etwas sechriig gestellt. 
Die Beschickung des Verbrennungsrohres ertolgt immer dann, 
sobald die Schiehte des platinirten Quarzes gehérig gliiht. Das 
bereit gehaltene Schiffehen wird darnach so weit eingeschoben, 
dass dasselbe 8—10 Ctm. von der Platinblechrolle entfernt ist, 
das Rohrende V sofort geschlossen und falls dies nicht sehon 
frither geschehen, das Peligotrohr sammt Aufsatz mit dem Kélbchen 
f/f verbunden. Sodann leitet man dem Verbrennungsrohre per Minute 
circa 25 Ce. Sauerstoff zu und behiilt diese Geschwindigkeit 
wiihrend der ganzen Verbrennung bei. Sobald bei / Sauerstoff 
austritt, kann zur eigentlichen Verbrennung geschritten werden. 
Man ziindet je nach der Fliichtigkeit der zu analysirenden Substanz 
in grésserer oder geringerer Entfernung links vom Schiffehen ein 
kleines Fliimmehen an und bedeckt das Rohr an dieser Stelle mit 
einem Ziegel. Der iibrige Theil des Rohres, soweit dasselbe nicht 
erhitzt wird, bleibt unbedeckt, um dasselbe médglichst kalt zu 
erhalten. Die Temperatur wird nun durch allmiihlige Vergros- 
serung der Flamme so regulirt, dass eine langsame und gleich- 
firmige Verdampfung oder Zersetzung der eingefiihrten Substanz 
stattfindet. 

In keinem Falle darf die Fliissigkeit oder die geschmol- 
zene Substanz ins Sieden kommen, da sonst der Versuch unbe- 























® 


D46 Zulkowsky u. Lepéz. 


dingt verloren ist, eventuell auch eine Explosion stattfinden 
kann. ! 

Bei der Regulirung der Temperatur leistet auch das Ver- 
tauschen der heisseren Ziegeln, welche den gltihenden Theil des 
Rohres bedecken, gegen die kiilteren, die sich tiber der Substanz 
befinden, oft gute Dienste. Specielle Regeln lassen sich hier 
selbstverstiindlich nicht aufstellen, da Kérper von verschiedenem 
Siedepunkte und verschiedener Zersetzbarkeit ein abweichendes 
Arbeiten verlangen. 

Man hat sich stets gegenwiartig zu halten, dass 
die Verbrennung nur mit dem zugeleiteten Sauerstoff 
bewirkt wird, dass somit dieser in jedem Momente 
iiberschiissig sein muss. 

Tritt einmal der Fall ein, dass mehr fltichtige Producte ent- 
wickelt werden, als der zustrémende Sauerstoff zu verbrennen 
vermag, so ist das Uberdestilliren unverbrannter Substanz unaus- 
weichlich. Den Eintritt der Destillation erkennt man sofort an 
dem rechten Rohrende, welches sich mit den Destillationspro- 
ducten beschliigt; auch nehmen die Austrittsgase einen eigenthiim- 
lichen brenzlichen Geruch an, der trotz der Gegenwart des 
Ammoniaks erkennbar ist. 

Der Beginn der Verbrennung ist bei jodhaltigen Substanzen 
durch die violette Firbung der Austrittsproducte, bei brom- und 
chlorhaltigen Kérpern dureh das Auftreten von Nebeln oberhalb 
der Absorptionsfliissigkeit charakterisirt. Bei Jodverbindungen 
macht sich die Nebelbildung nur sehr schwach bemerkbar. Zum 
Zuriickhalten dieser Nebel dient die Glaswolle, ohne welche diese 
Verbrennungsmethode tiberhaupt gar nicht durchfiihrbar wiire. 
Die Austrittsgase, welche dieselbe passiren, diirfen natiirlich nicht 
die geringste Spur eines Nebels zeigen. 

Obwohl diese Nebel die Verdichtung erschweren, so sind 
sie anderseits eine willkommene Erscheinung, weil sie den Beginn 
und das Ende der Verbrennung anzeigen. Deshalb wihlten wir 
Ammoniak und kein Atzkali, auch wenn selbes leicht chlorfrei zu 
beschaffen wiire. 


| Dieser Getahr kann iibrigens dadurch vorgebeugt werden, dass man 
den sonst leeren Raum zwischen Schiffchen und Platinrolle mit gekérntem 
Quarz antiillt. 
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Die Verkohlung, Verdampfung oder Verbrennung derSubstanz 
kann in den meisten Fallen mit einer einzigen Flamme zu Ende 
gefiihrt werden; selten wird noch eine zweite, dem Schiffchen 
nibere Flamme nothwendig sein, 

Ist alle Substanz verbrannt, so bringt man auch den, bisher 
nicht erhitzten Theil des Rohres zum Gliihen und wartet so lange, 
bis die in das Kélbchen / eintretenden Gasblasen keine Nebel- 
bildung mehr bewirken. Dieser Punkt ist, von dem Momente an 
gerechnet, wo das ganze Rohr gliiht, bei Jodverbindungen in 
circa 10 Minuten, bei Bromverbindungen in ecirea 15 Minuten 
erreicht. Bei chlorhaltigen Substanzen macht sich ein grosser 
Unterschied bemerkbar, weil die, wenn auch schwache Nebel- 
bildung noch nach '/,—1 Stunde wahrnehmbar ist. Das Platin 
scheint nach Allem das Chlor oder die Chlorwasserstoffsiiure mit 
grosser Kraft zurtickzuhalten; man muss sich also begniigen, als 
Ende der Operation jenen Zeitpunkt anzusehen, bei welchem die 
Nebelbildung auf ein gewisses Minimum gesunken ist. 


Verfahren bei leichtfliichtigen Fliissigkeiten. 


Dieselben lassen sich nicht direct in das Rohr einfiihren, 
weil trotz aller Gegenmassregeln eine stiirkere Verdampfung 
stattfindet, als der Sauerstoffzufuhr entspricht. Nach mehrfachen 
missgltickten Versuchen wiihlten die Verfasser das nachfolgend 
beschriebene Verfahren, welches auch in diesem Falle ein voll- 
kommen sicheres Arbeiten gestattet. 

Das Princip desselben besteht darin, dass ausserhallb des 
Verbrennungsrohres tiber die zu analysirende Fliissigkeit ein ° 
regulirbarer, langsamer Sauerstoffstrom geleitet wird. Der mit 
Fliissigkeitsdampf beladene Sauerstoff tritt mit einem stiirkeren 
und iiberschiissigen Sauerstoffstrom gleichzeitig in das Rohr zur 
Verbrennung ein. 

Hiezu sind folgende Geriithe erforderlich: 

A. Vorrichtung zur Zweitheilung des Sauerstoffstromes 
(Fig. 4). 


Der Sauerstoff des Gasometers tritt vermittelst eines 
Schlauches bei fin das Gabelrohr ein, theilt sich in demselben 
in zwei Stréme, von welchen einer durch ce, der zweite durch e¢, 
gefiihrt wird. Der Austritt erfolgt bei e und e,, und zwar in ver- 
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schiedener Stiirke, je nachdem man den einen oder den andern 
Zweigstrom stiirker drosselt. Dadureh liisst sich die Verdamptungs- 
veschwindigkeit der zu analysirenden Fliissigkeit vollkommen 
beherrschen. 























a 

a Holzbrettchen. 

bb’ Ausgehibhite Korkstipsel, welche als Triiger dienen. 

e Eprouvette mit Wasser gefiillt und als Indicator dienend. 

c, Eprouvette zu gleichem Zwecke, mit Schwefelsiiure gefiillt; ist fiir 
denjenigen Sauerstoffstrom bestimmt, welcher tiber die Substanz ge- 
leitet wird. Die Schwefelsiiure trocknet denselben und verhiitet einen 
Beschlag von Feuchtigkeit in dem Fliissigkeitsbehilter. 

d Gabelrohr fiir die Zweitheilung des Sauerstoffstromes. 

ee’ Kautsehuckréhrchen mit Sehraubenquetsehern, welche mit dem 
Stiépsel des Verbrennungsrohres Communiciren. 


B. Kugelréhrehen zum Abwiigen der Substanz in beistehend 
eezeichneter Form und halber Grosse (Fig. 5). Dasselbe wird aus 
einem Glasréhrehen von passender Stiirke durch Aufblasen des 
mittleren Theiles » und naehheriges Biegen und Ausziehen 
hergestellt. 
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Man bestimmt die Tara des Kugelriéhrehens, saugt mit Hilfe 
eines Schlauches eine passende Menge der fraglichen Fliissigkeit 
ein und trocknet den in dieselbe eingetauchten Theil durch gelindes 
Erwiirmen tiber einer heissen Platte. Die beiden Endspitzen 
werden zugeschmolzen, das gefiillte Kugelrohr gewogen und 
hieraus ergibt sich das Gewicht der eingefiihrten Fltissigkeit. 
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Die Zweitheilung des Sauerstoffstromes erfordert, dass der 


Stipsel des Verbrennungsrohres mit zwei Bohrungen versehen 
ist. In die eine kommt das Kugelrolir, dessen Spitzen vorher mit 
einem Diamant geritzt wurden, in die zweite ein dickwandiges 
Réhrehen, dessen Ende h (Fig. 6) so weit abgebogen wird, dass 
beim Drehen desselben in der Bohrung die Spitze y erfasst werden 
kann, Ohne die Wand des Verbrennungsrolires zu streifen. Zu 
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Vornahme der Verbrennung werden die Absorptionsapparate in 
schon beschriebener Weise gefiillt und vorgelegt. Das Verbren- 
nungsrohr wird mit dem ausgeriisteten Stépsel geschlossen und 
(ie beiden Réhrehen ch und e,g mit dem Apparate zur Zwei- 
theilung des Sauerstoffstromes verbunden. Man leitet anfiinglich 
nur dureh eh einen langsamen Sauerstoffstrom zu. Die Quarz- 
schichte wird hierauf angeheizt und sobald der Absorptions- 
apparat mit Sauerstoff gefiillt ist, kann die Verbrennung beginnen. 
Man verstiirkt zuniichst den Sauerstoffstrom aut das tibliche Mass, 
dreht das Zufiihrungsrohr eh so weit, dass die Spitze g abbricht, 
worauf man dasselbe wieder in seine friihere Lage bringt. Ebenso 
wird die zweite Spitze des Kugelrohres e,, welche im Kautseliuk- 
schlauche steckt, abgebrochen. Der Quetschhahn dieses Schlauches 
wird nun vorsichtig so weit geliiftet, dass ein sehr langsamer 
Sauerstoffstrom die Kugelréhre passirt und in dem zugehérigen 
Indicator eine Blase in etwa 2—3 Secunuen auftritt. Nunmelir 
ist die Verbrennung in Gang gesetzt, welche weiter keine beson- 
dere Aufmerksamkeit erfordert. Ist die Substanz in dem Kugel- 
roar bis auf einen kleinen Rest verdampft, so kann selbstver- 
stiindlich der dasselbe passirende Sauerstoffstrom  verstiirkt 
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werden. Ist jeder Rest von Fliissigkeit verschwunden, so lisst 
man die Hauptmenge des Sauerstoffes in die Kugelréhre ein- 
treten, wihrend man den andern Zweigstrom reducirt. Nunmehr 
wird das ganze Verbrennungsrohr angeheizt und die Verbrennung 
wie sonst zu Ende gefiihrt. 

Nach diesem Verfahren wurden folgende Substanzen analy- 
sirt: Jodmethyl, Jodiithy! und Bromithyl. (S. Beleganalysen.) 


Specielles Verfahren bei der Analyse von Jod- 
verbindungen. 


Die Jodverbindungen lassen sich sehr leicht verbrennen, 
bediirfen nicht viel von platinirtem Quarz, also nur ein kleineres 
Verbrennungsrohr. Die erforderlichen Dimensionen in Centimetern 
sind aus folgender Zeichnung zu entnehmen. (Fig. 7.) 


Fig. 7. 
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Nach Beendigung der Verbrennung verlangsamt man den 
Gasstrom und liisst das Rohr etwas erkalten, bevor man zur Ent- 
leerung der Vorlagen schreitet. Ein Theil des Jods setzt sich in 
der nach abwiirts gebogenen Spitze in Form kleiner Krystalle an. 
Jm diese herabzuspiilen und rasch in Lisung zu bringen, bliist 
man mit Hilfe eines bei / (s. Fig. 1) angesetzten Kautschuk- 
réhrchens vorsichtig Luft ein, so dass die Superoxydliésung in die 
Spitze emporsteigt. Sobald man zu blasen aufgehért, sinkt die 
Fliissigkeit rasch wieder zurtick und reisst gleichzeitig die 
lockerer haftenden Jodtheilchen mit sich. Diese lésen sich nun 
leicht unter lebhafter Sauerstoff-Entwicklung auf. Das Ausspiilen 
wird so lange wiederho!t, bis alles Jod entfernt und in Lisung 
tiberfiihrt ist. Sollte der Fall eintreten, dass nicht genug Super- 
oxyd vorhanden wiire, um siimmtliches Jod zu lésen, so wird die 
Peligotréhre abgelist, der Stopfen des Kolbens geliiftet, etwas 
Superoxyd zugesetzt und direct in denselben Luft bei ¢ mittelst 
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eines Schlauches eingeblasen. Die Genauigkeit des Resultats wird 
bei ungentigender Menge von Superoxyd nicht beeintriichtigt, 
weil durch Einwirkung von Jod auf das jedenfalls iiberschiissige 
Ammoniak kein Jodat gebildet wird, sondern Jodstickstoff, even- 
tuell Jodamin entsteht, welche bei weiterem Zusatze von Super- 
oxyd Jodammonium liefern. 

Ist das Ausspiilen der Rohrspitze beendet, so wird der 
Absorptionsapparat von dem Verbrennungsrohre entfernt und erst 
jetzt der langsame Sauerstofistrom unterbrochen, weil sonst leicht 
ein Zuriicksteigen der Fliissigkeit eintreten kinnte. Der Absorp 
tionsapparat wird demontirt, die Fliissigkeit zusammengespiilt 
und die Spitze des Verbrennungsrohres aus- und inwendig ge- 
reinigt. Die vereinigten Absorptions- und Waschfliissigkeiten 
werden in einer Schale auf dem Wasserbade erhitzt, um das 
Ammoniak und Ammonearbonat mdglichst zu verjagen und das 
Ganze auf ein kleineres Volum zu bringen. Alsdann setzt man 
Silbernitrat und zuletzt Salpetersiure, zu um das Jod zu fiillen. 
Die Beschreibung der weiteren Operationen ist fiir den Analytiker 
iiberfliissig. 

Nachdem das Jod bei der Verbrennung quantitativ als solches 
erhalten wird, so liisst sich die Jodbestimmung dadurch wesentlich 
vereinfachen, dass man statt des Superoxydes und Ammoniaks 
Jodkalium vorschligt und das aufgenommene Jod massanaly- 
tisch bestimmt. 

Der hiefiir erforderliche Absorptionsapparat (Fig. 8) erhiilt 
folgende Einrichtung: 
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Vv’ Ende des Verbrennungsrohres. 


f K6lbchen in triiherer Grosse mit 
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Jodkaliumlésung getiillt. 
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Das rechtsseitige Abbiegen des Rohres & hat den Zweck, 
dasselbe der Ofenhitze méglichst zu entziehen. Statt dessen 
kénnte man auch zwischen Ofen und Rohr einen Schirm aus 
Pappe einschalten. 

Ist die Verbrennung beendet, so wird zum Lésen der in der 
Rohrspitze befindlichen Jodkrystalle bei langsamem Sauerstoff- 
strome ebenfalls Luit eingeblasen. Die braune Jodlésung samit 
Waschfliissigkeit wird dann mit '/,, thioschwefelsaurem Natron 
in bekannter Art titrirt. Im Nachstehenden sind die Ergebnisse 
der Beleganalysen verzeichnet, wobei bemerkt werden muss, dass 
es oft sehr sechwierig war, geeignete Substanzen in absolut 
reinem Zustande zu erhalten. In solehen Fiillen wurde der Jod- 
gehalt nicht durch Rechnung, sondern dureh die bisher anerkannt 
beste Methode von Carius ermittelt. Die aus der Theorie oder 
nach Carius gefundenen Zahlen stimmen mit den durch Ver- 
brennung gefundenen auf das Beste tiberein, wie dies aus nach- 
folgender Tabelle hervorgeht. 
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Dureh Verbrennung 
Jodgehalt 
ie Lo getunden 
- Theoretisch | nach Carius —e — 
Grammen analytisch |  analytisch 
| 
st. zx /0 al "%o gr, O/, | gy P 
- ———— — f Tn — : 
j } 
Jodoform | | | 
rein, CHJs | | | | 
0°5556 0°5373) 96°70! — — {0°5375| 96°74, — a 
ae 0°5359 96-70, — | — |0°5361, 96°72). — 
3254 0-317 9-70} — | — | — | —_ |o-3159! 96-86 
Jodotorm | | | | 
kiiuflich | | | | 
0-3292| — | — |o-3156! 95-88) — a 
0-3954 | — | — | — | — |0°3795! 95-98) — | — 
0°3268 | — | — | — 0°3136 95-96 — 
Jodmethyl | | | | 
rein, CH,J. | | | | 
+5060 04525) 89 +43! _ — (04523 S959 — | — 
0-4806 0-4298) 89-43) — | — — | — |0-4305] 89-58 
Jodiithy] | | | | 
kiiuflich | | | | | 
0°5034 , — — |o-4069| 80-81) — | — | — — 
0°:3208 | — a | om. — /0°1783' 80°75) — | — 
O°3168 | — — — — 0°2557) 80-70 — — | 
Jodamy! | | | | 
rein, CH, ,J.. | | | | | 
0°3346 (0-2145) 64-11) — — 0°2147 64:17) — | — 
0°3478 (0° 2230, 64°11) — —_ | — oon |0* 2232 64°16) 
Trijodphenol | | | | | | | 
rein, CgH3J30.| | | | | | | 
O:4174 0° 3368) 80° 70/0 806 80°41; — — = — | 
O° 4750 ee 80 ose — | am if BSZ29, S0* D0 | | 
0:3960 |0°3196) 80-70} — | — — |} — |0°3190) 80°55 
p 


Specielles Verfahren bei Bromverbindungen. 


Die Bromverbindungen verbrennen auch ziemlich leicht, 
(esshalb beniitzt man ein Verbrennungsrolr von gleichen Dimen- 
sionen und gleicher Fiillung wie beim Jod. Als Absorptions- 
fliissigkeit ist nur eine Mischung von Wasserstoffsuperoxyd und 
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Ammoniak anwendbar, welche in derselben Menge wie beim 


Jod verwendet werden. 








Bromgehalt | Durch 
LKinwage . _ a SS aaa Verbrennung 
ry — . i , : 1, - y ; 
in Cheoretisch nach Carius eefunden 
Grammen oe ee ee a —— 
sl. "/0 gsr. | % gsr. | Yo 





Bromoform | 

rein, CHBrs. | 
04870 =0-4620) 94°86 | 0.4619 94°85 | — 
0-4860  0°4610, 94.86 | 0.4607, 94:80 | — 


| 
| 


| 
| 
| 
! 








0°4026 . O°3819 94°86 | — | — | 0:8807) 94°57 
0° 5062 0° 2905 94.86; — | — | 0 +2893) 94°50 
| | 
Bromiithyl | | | | | 
kiiuflich | | | | | 
0°3664 | — | — | 0°2676) 73°04 — sl 
0-340; — | — | — | — | 0-2479} 72-70 
0-4450 | — 2 ee | — | — | 0+3226) 72°50 
Brombenzol | | 
rein, CgH;Br. | | | | 
0°2956 | 0°1506) 50°94 | am haz | 0.1502) 50°81 
O° 3394 | 0°1729 50°94 | — | — | O°1729) 50°95 
Dibrombenzol | | | | 
rein, CgH,Bry. | | | | 
O°3688 | 022000) 67-78 | — | — 0°2503) 67°86 





O-3100 0-2101, a — 0-2103) 67°83 


Tribromphenol | | 
rein? Cell.Br.0. | 


02748 | 0°1992) 72°50 | 0°1988 72°34 — — | 
O-3800  0°2755) 72°50 | — | 0:2738 | 


72 
O-3772 | 0°2735) 72°50 — — 0°2716) 72-02 | 
} 


Bromwasserstoft- | | 





suures Tetrabrom- 


| methylaurin, rein, 
| (Cop Hy. BryO,, HBr) | 
+ aq 


| 
| 
| 
| 
| 


| | | 

| 02012 |.0-1119 55-62) — | ~ | 01118) 55°58 

0+ 3042 | 01692) 95-62 | — = | 0-1694) 55-69 
| | 

| | | | | | | 





Wenn die Substanz bromreich ist, so liisst sich das Brom an 
der Farbe der Verbrennungsproducte erkennen. 
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Wenn das Wasserstoffsuperoxyd in unzureichender Menge 
angewendet wird, so bildet sich wahrscheinlich etwas Bromat 
und dieses wird durch spiiteren Zusatz von Hyperoxyd nicht 
reducirt; es ist also eine Reparatur wie bei Jod nicht méglich. 

Die vereinigten Absorptions- und Wasehfliissigkeiten werden 
wie beim Jod concentrirt und das Brom in gleicher Weise gefiillt. 

Aus den angefiilrten Beleganalysen ist zu ersehen, dass die 
Verbrennungsmethode auch lier gute Resultate gibt. 

Specielles Verfahren bei Chlorverbindungen. 

Die Verbrennung von Jod- und Bromyverbindungen geht bei 
erlangter Ubung sehr gut von Statten und beansprucht nach 
der Natur der Substanz ', bis 2 Stunden in den weitesten Grenzen. 
Weit schwieriger gestaltet sich die Sache bei Chlorverbindungen, 
welche im Allgemeinen schwerer verbrennen und ausserdem wird 
das Chlor oder die Salzsiiure von dem Platin hartniickig zuriick- 
vehalten, so dass die Verdriingung dieser Gase durch den Sauer- 
stoff viel Zeit beansprucht und doch nicht bis auf Null beendet 
werden kann. 

Kopfer konnte Paradichlorbenzol nur unter Mitanwendung 
von Silber verbrennen, um auf diese Art die Menge des Kohblen- 
stoffes und des Wasserstoffes zu bestimmen.! Will man eine totale 
Verbrennung ohne Silber zuwege bringen, so muss man eine 
créssere Menge von platinirtem Quarz, eine merklich héhere 
Temperatur und somit auch ein liingeres und weiteres Verbren- 
nungsrohr anwenden. 

Die Dimensionen desselben in Centimetern sind aus folgen- 
der Zeichnung (Fig. 9) zu entnehmen. 

Fig. 9. 
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Die Weite des Glasrohres hat etwa 16 Mm. zu betragen; 
dies hat zur Folge, dass die fliichtigen Producte verhiiltnissmiissig 





1 Zeitschrift fiir analyt. Chemie, 17. Jahrg. 8. 28. 
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liingere Zeit einer héheren Temperatur ausgesetzt bleiben. Als 
Absorptionsfliissigkeit verwendet man Wasserstoffsuperoxyd und 
Ammoniak in Mengen wie bei Jod und Brom. Ist Ersteres nicht 
ausreichend, so bildet sich etwas Chlorat, welches durch nach- 
triiglichen Zusatz von Hyperoxyd nicht reducirt wird; daher auch 
hier eine Reparatur ausgeschlossen ist. 

Ist die Verbrennung beendet, so muss man, wie schon 
friiher bemerkt wurde, noch so lange Sauerstoff hindurcbleiten, 
bis die Gasblasen, welche aus der Fliissigkeit emporsteigen, nur 
eine sehr schwache Nebelbildung verursachen. Dies dauert 
circa eine Stunde, somit erfordert die Verbrennung hier einen 
Zeitaufwand von 2 bis 3 Stunden. Salzsaure organische Verbin- 
dungen ergeben keine solchen Schwierigkeiten. Salzsaures 
Methylaurin z. B. verbrannte leicht und die Nebelbildung schwand 
giinzlich bei einhalbstiindigem Durchleiten von Sauerstoff nach 
beendeter Verbrennung. 

In nachstehender Tabelle sind die mit Chlorverbindungen 
erzielten Resultate verzeichnet: 











Chlorgehalt Durch 
Einwage : | Verbrennung 
hd rp ry ‘gp ; vg) . \. °4 ‘ . 
in Pheoretisch | nach Carius gefunden 
Ee re 
sr. | “/o | gr. | » 0 sr. | "/ 0 | 


—— y" — ee 


Monochlorbenzol 
kiiutlich 
0:2144 
0° 3562 | 


0:0668) 31°15 we - 


Grammen | - 
| 
| 
| 
| 
| - | - | 0°0988 30°92 | 


| | | 
| 
| 

| | 
| | 
| | 


| 
Dichlorbenzol | | 
rein, CgH,Cls. | 

O°2954 | 0:1426) 48°27 | 0°1425 48-24 — — 


0°2934 | 0°1416) 48°27 om se 0:1409) 48-01 
0°2758 | 0.1831) 48°27 — | — °1326|) 48°06 


| 

Salzsiurehiiltiges | 
Methylaurin, rein, 1 
(Cy3Ho,ClO,). 
O-7928 | O-0721) 9°10 —~ — 0°0728) 9°18 


| | 


























1 Dieses Priparat wird erhalten, indem man eine weingeistige Lésung 
von Methylaurin mit Salzsiiure versetzt und krystallisiren liisst. Die Formel 
ist durch Elementaranalyse festgestellt, die Constitution jedoch unbekannt. 
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Einige Erfahrungen iiber die Kalkmethode zur 
Bestimmung der Halogene. 


Es haben gewiss schon viele Analytiker die unangenehme 
Ertahbrung gemacht, dass es sehr schwer ist, einen chlor- und 
schwefelfreien Kalk zu beschaffen. Statt Kalk kann man jedoch 
Magnesia anstandslos verwenden. 

Die sogenannte Magnesia usta enthilt gewéhnlich gar kein 
Chlor oder héechstens unbestimmbare Spuren desselben. Sollte 
aber der Chlorgehalt bestimmbar sein, so kann man denselben 
durch Waschen mit kochendem Wasser entziehen. Diese Arbeit 
wird am besten in der Weise durehgefiilrt, dass man die 
Magnesia 1 bis 2 Mal mit Wasser auskocht, die Fliissigkeit 
abgiesst und den Rtickstand auf einem Filter ausbreitet und mit 
kochendem Wasser so lange wiischt, bis sich derselbe chlortrei 
erweist. 

Die (eventuell gereinigte) Magnesia muss lingere Zeit in 
Platingefiissen gegliiht werden, um das Wasser und die Kolhlen- 
siiure zu entfernen. Da sie viel leichter ist als der Kalk, so 
braucht man fiir eine Verbrennung weniger. Die Kalk- oder 
Magnesiamethode hat die Unannehmlichkeit, dass die organische 
Substanz Kohle zuriicklisst, welche abfiltrirt und sehr gut 
gewaschen werden muss; ferner dass bei geringerer Hitze 
eine unvollstiindige Verkohlung, also eine Braunfiirbung der 
Lisung eintritt. Es wiire sehr leicht méglich, diesem Ubelstande 
dadureh zu begegnen, wenn man am Nchlusse Sauerstoff dureh- 
leiten wiirde; nur miisste dem Rohre eine hiefiir passende 
Gestalt gegeben werden. Die Anwendung des Sauerstoffes hiitte 
ausserdem noch den Vortheil, dass etwa gebildetes Cyan zerstirt 
wird. Bedenklich dagegen wiire die Verwendung desselben bei 
der Analyse jodhaltiger Substanzen, da die Méglichkeit einer 
Bildung von Jodat nicht ausgeschlossen erscheint. 


Uber die Anwendbarkeit der Verbrennungsmethode 
zur Bestimmung des Schwefels organischer Kérper. 

Es ist selbstverstiindlich, dass sich die friiher geschilderte 
Methode mit allen ihren Apparaten eben so gut zur Schwefel- 
bestimmung eignet. Als Absorptionsfliissigkeit hat man eine 
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Mischung von Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak oder bro- 
mirte Kalilauge zu benititzen. Das Trommsdorff’sche Hyperoxyd 
enthilt bestimmbare Spuren von Schwefelsiure, man muss also 
mit gemessenen Mengen arbeiten. Die zweite Absorptionsfliissig- 
keit bereitet man auf folgende Art: 

Es werden 100Grm. mit Alkohol gereinigtes, d. h. schwefel- 
freies Atzkali in Wasser gelist und 100 Grm. Brom unter Abkiih- 
lung eintropfen gelassen. Die wirksamen Bestandtheile sind unter- 
bromigsaures Kali und tiberschiissiges Atzkali. Ersteres oxy dirt 
das Schwefeldioxyd und letzteres bindet die Schwefelsiiure, das 
Schwefeltrioxyd und die Kohlensiiure. Diese Fliissigkeit wird auf 
1 Liter verdiinnt und fiir je 0'1 Grm. Schwefel 6 Ce. hievon an ge 
wendet. Diese Menge gewiihrt eine vierfache Sicherheit. Das aut 
tretende Schwefeltrioxyd ist merkwiirdigerweise schwer ver- 
dichtbar und es muss derselbe Absorptionsapparat wie in Fig. 1 
verwendet werden, um es vollig zuriickzuhalten. Die auftretende 
Schwefelsiiure verdichtet sich in der abgebogenen Spitze in bligen 
Tropfen und muss von Zeit zu Zeit von den oberen Lagen weg- 
eeheizt werden. Zu diesem Zwecke bestreicht man diese Stellen 
mit der Flamme eines Brenners. 

Wenn die éligen Tropfen nicht mehr auftreten und die Nebel- 
bildung véllig verschwunden ist, so ist der Versuch beendet. 
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Uber eine Methode zur Darstellung sauerstoffhaltiger 
Verbindungen. 


I. Kinwirkung von Benzoylhyperoxyd auf Amylen, 
von E. Lippmann, 
Mittheilung aus dem chemischen Institute im Conviktgebiinde. 


‘Vorgelegt in der Sitzung am 9. October 1884. 


Vor einigen Jahren wurde bereits diese Reaction in einer 
Notiz') in gedriingter Kiirze mitgetheilt. Mangel an Material, sowie 
verschiedene andere Griinde hatten mich an der Verfolgung dieses 
Themas gehindert, bis ich dasselbe im Laute des Wintersemesters 
1885 wieder aufnehmen konnte, welche Versuche in einem der 
kais. Akademie der Wissenschaften im December desselben 
Jahres tiberreichten versiegelten Schreiben beschricben wurden. 

srodie, der Entdecker der Siiure-Hyperoxyde, hat bekannt- 
lich in einer klassischen Abhandlung*’ das analoge Verhalten 
dieser Kérperelasse im Vergleich mit den Halogenen zu Jodkalium, 
gelben Blutlaugensalz, Manganoxydulsalzen hervorgehoben; be- 
trachtet man diese Hyperoxyde als substituirtes Wasserstoft- 
hyperoxyd, so findet das oben erwiihnte Oxydationsvermigen, 
sowie die mehr oder minder grosse Explodirbarkeit dieser Ver- 
bindungen eine natiirliche Erkliérung. 

H—O C,H,O—O 


| 
H—-O = C,1,0—0 


Wasserstoffhyperoxyd vereinigt sich in der Kiilte mit unge- 
siittigten Verbindungen; so bildet es mit Blausiiure Oxamid, mit 
Amylen das entsprechende Glyeol.? Andererseits hat Leeds* 





1 Sitzungsber. der kais. Akad. 1870, B. 62. 

2 Ann. Chem. u. Pharm. 108. 

3’ Carius, Ann. d. Chem. und Pharm. 126. 8. 195. 
4 Ber. d. Chem. Ges. 14, S. 1382. 
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neuerdings gezeigt, dass es durch Einfiihrung der Hydroxylgruppe 
substituirend einwirken kann. 
C,H, + H,0, = H2.0 + C,H, 0. 

Unter Umstiinden werden Verbindungen dureh den activen 
Sauerstoff des Hyperoxyds oxydirt, so Anthracen zu dem ent- 
sprechenden Chinon; Diphenylamin, Dimethylanilin wurden in 
Lackiihnliche Verbindungen umgesetzt. Verhielt sich nun eine 
Siiurehyperoxyd dem Wasserstoffhyperoxyd analog, so war beim 
Amylen, wenn die Reaktion in der Kilte verlief, die Bildung eines 
Additionsproduetes der Benzoesiiureiither eines Amylen oder Diamy- 
lenglycols zu erwarten. Andererseits konnten in der Wiirme Sub- 
stitutionsprodukte des Amylens oder Diamylens erhalten werden, 
deren Struktur vollkommene Analogie mit den Halogenderivaten 
dieser beiden Kohlenwasserstoffe zeigen wiirde: 

C,H, + CON o, —c.H,0,-+ Cte So 
5 C.H.0 7-2 C, TL 0 - 
CH, C - No, =(0_H,0, + Joa). 
f* “< HO O/-' 

Wiirde die Rienidene nach Gleichung (1) erfolgen, so 
miissten sich 50°/, des angewandten Hyperoxyds an Benzoesiiure 
bilden miissen. Die sich bei nachfolgenden Versuchen gebildete 
Benzoesiiure wurde durch Titration mit '/,, Ammon bestimmt. Ihre 
Menge betrug bei verschiedenen Versuchen nur 25—23°6°/, so, 
dass sich wahrscheinlich das Superoxyd an 2 Molekiile Amylen 
anlagert. 

Darstellung von Benzoylhyperoxyd. 

Brodie verdanken wir eine Methode zur Darstellung von 
reinem Baryumhyperoxydhydrat, entstanden durch Auflésen von 
kiiuflichen Hyperoxyd in verdiinnter HCl, welche Liésung, partiell 
mit Barytwasser gefillt, der entstandene Niederschlag (Thonerde, 
Kisen) durch ein Leinwandfilter von der alkalischen Lésung 
eetrennt und das Filtrat mit dem gleichen Alkali ausgefallt wird. 
Man erhiilt auf diese Weise BaO, +-6H,O, welches als Ausgangs- 
punkt fiir die Darstellung wntdinet ' Siiurehyperoxyde zu be- 
trachten ist. Arbeitet man jedoch in grésserem Massstabe, so 
scheitert diese Darstellung an dem Umstande, dass sich solche 
alkalisch reagirende, langsam filtrirende Lésungen von H,Q,, 
selbst wenn sie mit Eis gekiihlt werden, ziemlich rasch unter 
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Sauerstoff-Abgabe zersetzen, so dass man eilig zu operiren 
gendthigt ist, falls man nicht betriichtliche Einbusse an Hyperoxyd 
erleiden will. Aus diesem Grunde verzichtete ich auf die Dar- 
stellung der reinen Verbindung und beniitzte das kiiufliche Prii- 
parat, das ich anfangs von Trommsdorf spiiter von Kahl- 
baum bezog. 

Wenn das Baryumsuperoxyd unter Abkiihlung in sehr 
verdiinnter Salzsiiure gelist und diese Lisung mit geniigender 
Menge Jodkalium versetzt worden war, wurde der Gehalt an 
Hyperoxyd durch Titriren der bei vorsichtigen Erhitzen frei gewor- 
denen Jodmenge mit '/,, unterschwefligsauren Natrium bestimmt. 
Derselbe schwankt bei verschiedenen Priiparaten zwischen 53 
bis 70°/,. War derselbe iiber 55°/, gestiegen, so wurde das Pulver, 
nachdem die Erfahrung gezeigt hatte, dass die Einwirkung am 
besten mit einem Priiparate gelingt, welches siimmtliches Hyper- 
oxyd als Baryumhyperoxydhydrat enthiilt, bei vorsichtigen 
Wasserzusatz zu einem Brei verrieben, derselbe liingere Zeit 
stehen gelassen, bis er eine steinharte Consistenz annahm, dann 
gepulvert und zwischen Papier vollkommen getrocknet. Hierautf 
wurde der Sauerstoff in diesem Priiparate neuerdings volumetrisch 
gemessen. 

24 Grm. so bereiteten Hyperoxydhydrates wurden unter 
bestiindigen Riithren in 20 Grm. Chlorbenzoyl, welches frei von 
POCI, den richtigen Siedepunkt zeigte, eingetragen und der Bre 
zwei Stunden stehen gelassen. Die Masse, welche noch nach 
etwas Benzoylehlorid roch, wurde mit viel Wasser verriilrt, wn 
das gebildete Baryumchlorid zu lésen, dann wurde die Benzoe- — 
siiure mittelst einer Sodalésung entfernt, mit kalten Wasser bis 
zum Verschwinden der alkalischen Reaction gewaschen, die 
zuriickbleibende weisse bricklige Masse auf Thonplatten voll- 
kommen getrocknet, schliesslich dieser Riickstand dreimal mit 
viel kochenden Ather extrahirt, bis das Ungeliste beim Erhitzen 
am Platinblech ruhig abbrannte. Man gewinnt 9—11 Grm. reines 
Benzoylhyperoxyd, das ist 53—65°), der theoretischen Ausbeute. 
Selbst wenn man mit der dreifachen Menge Superoxydhydrats, 
also 72 Grm. arbeitet, so sinkt die Ausbeute nie unter 55" ). Dass 
das so erhaltene Hyperoxyd als chemisch rein zu betrachten ist, 
beweisen die zwei folgenden Titrationen seines activen Sauer- 
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stofis. Gewogene Mengen Hyperoxyd wurden mit einer sehr ver- 

diinnten Jodkaliumlésung in ein Rohr eingeschlossen, am Wasser- 

hade einige Stunden erhitzt und das ausgeschiedene Jod mit unter- 

schwefligsauren Natrium gemessen. 

[. 0-742 Grn. erforderten 47:4 C. C. 1/ 
saures Natrium. 

I. 05174 Grm. erforderten 45-0 C. C. '/,, normal unterschweflig- 
saures Natrium. 





19 Normal unterschweflig- 


Gefunden Berechnet fiir 
lL. II. C,H 9, 
i i ed 
act. O. 6.59 6°61 6-63. 


Einwirkung des Hyperoxyds auf Amylen. 

Dieses Superoxyd wirkt nun bei gewéhnlichem Drucke weder 
in der Kiilte noch beim Siedepunkt des Amylens' auf das letztere 
ein. Als man den Druck auf 2—35 Athmosphiiren erhéhte, blieben 
beide Verbindungen grisstentheils unveriindert zuriick. 

Verschieden hingegen verliiuft die Reaktion im zugeschmol- 
zenen Rohlre bei 100° C. Dann list sich bei einem Drucke yon 
ungefihr 10 Atmosphiiren das Hyperoxyd im Amylen, voraus- 
vesetzt, dass yon letzteren ein Ubersehuss vorhanden. Das Ende 
der Einwirkung wird erkannt, wenn bei liingerem Stehen der 
Roéhren keine Krystallausscheidung des Hyperoxyds erfolgt. 
Zuniichst wurden 5 Grm. Hyperoxyd mit einem grossen Uber- 
schuss von Kohlenwasserstoff, das ist der gleichen Menge einige 
Stunden auf 100° C. erwiirmt. Hierbei explodirten viele Réhren, 
wesshalb die Beschickung auf 3 Grm. Hyperoxyd und 3 Grm. 
Pentylen herabgesetzt wurde, hierbei findet nun keinerlei Explosion 
statt. Auf diese Weise konnten iiber ', Kilo Hyperoxyd mit 
dem gleichen Gewicht Amylen verarbeitet werden, natiirlich in 
einer entsprechend grossen Anzahl von Réhren. Sehliesslich 
bestand der Réhreninhalt aus einem, hauptsichlich durch Benzoe- 
siiure und wenig Anhydrid, verunreinigten Ol. 

Die Gesammtmenge der Benzoesiiure wurde, wie bereits oben 
erwiihnt, durch Titration in der Wiirme mittelst ‘/,, norm. Ammon 





! Das zu diesen Versuchen' verwendete Pentylen zeigte einen Siede- 


punkt von 85—40° C, und war ein Gemenge isomerer Olefine. 
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ermittelt, nachdem man sich vorher mit einer Probe sebr reiner 
Benzoesiure von der Zuverliissigkeit dieser Methode iiberzeugt 
hatte. 

Dass sich hierbei Benzoesiiure Anhydrid nur in unter- 
veordneter Menge bildet, zeigt folgender Versuch. Es wurde das 
Ol mittelst der Saugpumpe von den Krystallen abgesogen und 
diese letzteren zweimal aus Ligroin umkrystallisirt. Dieselben 
schmolzen bei 118° C., aus Wasser umkrystallisirt bei 120 bis 
121° C, 

Beim Aufblasen der Réhren war nur sehr geringer Druck 
vorhanden. Die in einem Gasometer aufgefangenen Gase bestan- 
den aus Amylendampf, etwas Amylwasserstoff und Spuren CO,. 
Der gesammelte Réhreninhalt wurde zur Wiedergewinnung des 
Amylens am Wasserbade destillirt, der Riickstand zur Entsiiue- 
rung mit Sodalésung digerirt. Fiir 5 Grm, Hyperoxyd erhielt man 
7 Grm. reines Ol, welches leichter als Wasser, einen angenehmen 
aromatischen Geruch zeigte, bei 10° C. nicht erstarrte und 
selbst im Vacuum nicht ohne Zersetzung destillirt werden konnte. 


Seine Analysen ergaben: 


L. [. 
C. 76:0 765 
H. 8-0 76. 


~ 


Eine zweite Darstellung, welche genau wie oben dureh- 
gefiihrt wurde, ergab. 

C. 74-0 

H. 84. 

Hieraus sowie aus anderen Griinden musste man an der 
einheitlichen Natur dieses Products zweifeln und war bald zu der 
Annahme berechtigt, dass hier ein Gemenge von Benzoesiiure- 
Ather vorliege, deren relative Zusammensetzung nicht constant 
bleibe. Das Verhalten dieses Ols gegen Atzkali sollte diese Ansicht 
bestiitigen. Wendet man festes geschmolzenes Kalihyvdrat an, 
so wird die Masse beim Erhitzen durch ausgeschiedenes Benzoat 
sofort fest. Dasselbe wurde in viel H,O gelist und das Ol mit 
Ather aufgenommen. 

Die wisserige alkalische Liésung wurde, nachdem sie vorher 
zur Entfernung des Athers erhitzt war, angesiiuert; die hiebei sich 
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massenhaft ausscheidende Siiure zeigte nach dem Umkrystallisiren 
den Schmelzpunkt der Benzoesiiure 120—121° C. und besass 
ausserdem alle ihre Eigenschaften. 

Der Ather hinterliess einen stark braunen Riickstand. Um 
nun einer etwaigen Zersetzung durch festes Kalihydrat vorzu- 
beugen, wurde die Verseifung im grossen Massstabe durch 
alkoholisches Atzkali bewerkstelligt und zwar wurde diese durch 
dreimalige succesive Behandlung mit jedesmal unzureichenden 
Mengen Alkali beendigt. Der so erhaltene Brei wurde zur Ent- 
fernung des Alkohols liingere Zeit am Wasserbade erhitzt, das 
Kaliumbenzoat in heissem Wasser gelést und das sich ausge- 
schiedene hellgelbe Ol derselben Behandlung unterworfen. Das 
schliesslich erhaltene Product war leichter denn Wasser, besass 
einen ebentalls eigenthiimlichen, von dem des Rautendls ver- 
schiedenen Geruch, reducirte nicht ammoniakalische Silberlésung, 
verbindet sich nicht mit Natriumbisulfit und reagirt vollkommen 
neutral. 

sei der Destillation steigt das Thermometer continuirlich aut 
200° C. Zwischen 200—223° C. ging so ziemlich mehr als die 
Hiilfte des gesammten Productes iiber, wiihrend der Riickstand 
bis 300° C. siedet, welcher, da seine Sines unzureichend war, 
noch nicht in den Bereich der Untersuchung gezogen wurde. Die 
zwischen 23° C. siedende farblose Fliissigkeit wurde zehnmal 
fraktionirt und hieraus eine bei 198—203° C.! (uncor.) constant 
siedende Fraktion isolirt. Ihre nun folgenden Analysen ergaben 
die Zusammensetzung des Diamylenoxyds. 


1.071336 Grm. gaben mit CuO. im Luftstrom verbrannt 
03765 Grm. CO, und 0:1533 Grm. H,0. 

If. 0:2028 Grm. gaben0-5719Grm. CO, und 0-2313 Grm. H, 0. 

HI. 071512 Grm. gaben 0-425 Gr. CO, und 0°1735 Gr. H,0. 


Getunden Berechnet fiir 
I. Il. ILI. C 9H 90 

— SS ————— — 
C 76°82 76:9 76.65 76°92 
H12:78 12-7 12°75 12°82 


Die Richtigkeit der hieraus berechneten Molekularformel wird 
durch die nach der Verdriingungsmethode von V. Meyer vor- 
genommenen Dampfdichte-Bestimmungen gestiitzt: 





t Thermometer von Zinke. 





Uber 


Es findet also selbst bei 107° C. iiber dem Siedepunkt dieser 


Das von A. Bauer! aus dem Diacetat des Diamylenglykols 
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[. Diehte bei 237° C. (Chinolin). 
S = O-O899 Grin. 


V = 14°6 CC. 
&é— 16° CC. 
t' = 23° C. 


Brde = 746 Mn. 
P= 13°. 
II. Dichte bei 310° C. (Diphenylamin). 
S = 0O-O895 Grin. 


V = 14:8 CC, 

t = 16° C. 

= 23°C. 
Brde = 746 Mm. 


If. Dichte bei 510° C. (Diphenylamin). 
S = 0-089 Grm. 


v= 140. 
t= 16° C. 
t= 23° ©. 


Bride = 746 Mm. 
T == 13°D. 


Getunden Berechnet fiir 
I, Ii. Ill. Cy H,,0 
™ rr . eo F _ ee... 
D 5:23 D°?1 5AM. 5-40, 


Verbindung keine Dissociation oder Zersetzung des Molekiils statt! 


zuerst dargestellte Diamylenoxyd destillirte zwischen 170. bis 
180°C. und reducirte ammoniakalische Silberlisung. Schneider‘ 
erhielt durch Oxydation des Diamylens mit Kaliumbichromat und 
Schwefelsiiure ein Isomeres des Diamylenoxyds. Siedepunkt 180 
bis 190° C. welches ammoniakalische Silberlésung leicht reducirt 
und weiter oxydirt eine eigenthiimliche Siiure C,H,,O, Amethen 
siiure liefern soll. 


1 Jahresber. 1862, S. 450. 
2 Ann. d. Chem. u. Pharm. 157. 
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Endlich erhielt Eltekoft* bei der Behandlung von Diamylen- 
bromid mit Bleioxyd und H,O ein Diamylenoxyd, Siedepunkt 
192—194° C., dessen tibrige Eigenschaften er nicht beschreibt. 

Ob die hier beschriebene Verbindung mit der zuletzt 
erwiihnten, von Eltekoff entdeckten, identisch ist, diese Frage, 
sowie jene nach der Struktur dieses Diamylenoxyds, werden sich 
nach vollendeten Studium der Oxydation beantworten lassen. 

Dass diese Methode auch zur Darstellung anderer sauerstoff- 
hiiltiger Derivate brauchbar erscheint, ist wahrscheinlich. Es sollen 
solehe des Chinolin und Pyridinbasen zunichst in Betracht 
gezogen werden. Schiliesslich spreche ich Herrn F. Fleiss ner, 
fiir die Unterstiitzung, welche er- mir bei vorstehender Unter- 
suchung leistete, meinen besten Dank aus. 


| Jahresber. 1878. 
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Uber die Einwirkung von Zinkathyl auf ~;-Dichlor- 
crotonaldehyd. 


Von Dr. Konrad Natterer. 
Aus dem k. k. Universitiits-Laboratorium des Prot. Ad, Lie ben 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. October 1884. 


Indem ich den (dureh Condensation von Monochloraldehyd 
erhaltenen) az /-Dichlorerotonaldehyd mit Zinkiithyl zu- 
sammenbrachte, erwartete ich, in Erwiigune des Verhaltens 
anderer gechlorter Aldehyde, die Bildung des entsprechenden 
Alkohols, den ich dann zu weiteren Versuchen (Synthese des 
Krythrits) verwenden wollte. 

Nach den Untersuchungen Garzarolli’s! reagiren niimlich 
gewohnliches Chloral und Butylehloral derart mit Zinkiithvl, dass 
\thylen entweicht und zinkorganische Verbindungen entstehen, 
welche beim Behandeln mit Wasser primiire Alkohole liefern; 
die letzteren erscheinen demnach als dureh einfache Reduction 
der Aldehydgruppe (durch H,) entstanden. 

Es ist dies eine interessante Abweichung von der Wagner- 
schen Reaction von Zinkiithyl auf Aldehyde (Acetaldehyd*, 
Valeraldehyd, Onanthol, Benzaldehyd, Acrolein® und Furfurol*), 
bei welcher kein Gas entweicht und bei welcher das ,.Zwischen- 
product“, mit Wasser zersetzt, einen um C, reicheren, secundiiren 
Alkohol liefert. 

Das sonderbare Verhalten der Chlorale ist wohl beding; 
durch die Gegenwart und eigenthiimliche Lagerung der Chlor- 


- 


atome.” 





_ 


Liebig’s Annalen 210, 63 (1881) und 213, 369. 
Liebig’s Annalen 151, 261. 

3 Ber. d. chem. Ges, XVII (Reterate). 314. 

1 Ber. d. chem. Ges. X VIL. 1967. 

5 Nach einem im Kleinen ausgefiihrten Versuch scheint das, mit dem 
Butylchloral isomere CIH-Additionsproduct des xy-Dichlorcrotonaldehyds 


to 
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Die Einwirkung von Zinkiithyl auf «y-Dichlorcrotonaldehyd 
kann auf drei verschiedene Arten erfolgen, vorausgesetzt, dass, 
wie bei den Chloralen, die Chloratome intact bleiben. 

Als ungesiittigter Aldehyd kénnte sich «y-Dichlorcroton- 
aldehyd gegen Zinkiithyl so verhalten wie das Akrolein (Wagner); 


niimlich: 


CH,Cl CH,Cl 
CH C,H. CH 
ae > ee se... 
L CCl \oH, CCI 
CHO CH.OZn.C,H, 
C,H, 


Oder es kénnte im Sinne der Beobachtungen Garzarolli’s 
die Reaction verlaufen nach folgender Gleichung: 


CH,C! CH,Cl 
CH C,H, CH 

[I]. ios 4+. ~~ SE xs + C,H, 
CCl C,H, CCl 
CHO CH,.O Zn.C,H. 





mit Zinkiithyl (in dtherischer Lésung) anders zu reagiren: es entweicht fast 
kein Gas, im Reactionsproduct ist kein sogenanntes ,Zwischenproduct*, 
wohl aber viel Chlorzink enthalten; als Hauptproduct ist ein dickes, ziihes, 
nahezu geruchloses Ol entstanden. 

Auch das einigermassen an die Chlorale erinnernde Bromadditions- 
product des a y-Dichlorcrotonaldehyds verhilt sich eigenthiimlich. Als 
75 Grm. (1 Mol.) davon und 5 Grm. (1'/, Mol.) Zinkiithyl, beide in dtheri- 
scher Lésung zusammengebracht wurden, entwickelte sich nur sehr wenig 
Gas (kein Athylen); Reactionsproduct in verdiinnte H,SO, gegossén: 
hierbei reichliche Entwickelung von brennbarem Gas (wohl Athan), Bildung 
von ZnSO,, Auttreten zweier Schichten; von der wiisserigen Schicht 
wurde ein bestimmter Theil mit AgNO. versetzt, das gefillte Halogensilber 
gewogen und dann quantitativ in AgCl iibergefiihrt; so fand man, dass bei 
der Zinkiithylreaction im Ganzen 1°68 Grm. Brom und 0:59 Grm. Chlor 
herausgegangen sind. Die itherische Schicht gab beim Abdestilliren des 
Athers 45 Grm. eines gewiirzhaft riechenden Oles, das Brom addirte, bei 
der Destillation (im Vacuum) aber keinen constanten Siedepunkt zeigte. 
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Drittens ist es miglich, dass die Reaetion zwischen 
z:)-Dichlorerotonaldehyd und Zinkithyl zuerst nach derGleichung Li 
verliuft, dass sich aber das dabei entstehende Athylen an 
den anderen ungesittigten Kérper anlagert, so dass es zur 
Bildung einer gesittigten Verbindung kommt, die als ein Derivat 
des Tetramethylen aufzutfassen ist; niimlich: 


CH, Cl CH,Cl 
CH C,H,  CH—CH, 
IIT. ~. el” «i ft 
CCl \c,H,  CCl—CH, 
CHO CH, .OZn. C,H. 


Darauf, dass Athylen im Entstehungszustand — leichter 
Additionen eingeht als sonst, deutet vielleicht einvon Berthelot! 
angestellter Versuch hin, bei welchem Athylen und Chlorwasser- 
stoff lange Zeit auf 100° erhitzt wurden, ohne dass sie sich ver- 
bunden hitten, wiihrend man doch bei der bekannten Darstellung 
von Athylehlorid aus Alkohol, ZnCl, und CIM dureh Manchierlei 
zur Annahmne gendthigt ist, dass das ZnCl, dem Alkohol Wasser 
entzieht und dass das dabei entstehende Athylen sich mit CIH 
a Athylehlorid verbindet. 

Die oben formulirte Anlagerung von Athylen an zwei (doppelt 
gebundene) Kohlenstoffatome wiire wahlrscheinlich analog einigen 
Polymerisationen von ungesiittigten Kohlenwasserstofien und 
Halogenkohlenwasserstoffen (auch der Bildung von Acenaphten 
aus Naphtalin und Athylen bei Weissgluth). ? 

Wenn fiir die Reaction von zy-Dichlorcrotonaldehyd mit 
Zinkithyl wirklich der zuletzt als méglich angetiihrte Verlaut 
bewiesen werden konnte, so war von der Untersuchung des 
Reactionsproductes ein Beitrag zur Kenntniss des Tetra- 
methylenringes zu erwarten. 





1 Ann. Chem. Parm. 104, 184. 
2 Berthelot, Zeitschrift tiir Chemie 1867, 714. Beilstein s Hand- 
buch der org. Chem, 1259. 
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Verlauf der Reaction. 


Den oben autgestellten Gleichungen entsprechend, liess ie), 
zy-Dichlorerotonaldehyd und Zinkiithyl’ in moleeularem Ver. 
hiiltniss auf einander einwirken. Da die beiden Substanzen 
ungemein lebhaft mit emander reagiren, war es nothwendig, das 
Zinkiithyl durch Ather zu verdiinnen. Auch empfichlt es sich. 
immer nur miissige Quantitiiten der beiden Kérper zu verwenden. 

xci_ einem Versuch wurden 25 Grm. Zinkiithyl (gleich bei 
der Darstellung in einem Kolben aufgefangen) mit dem gleichey 
Volum Ather versetzt; dann wurde der Kolben mit einem drei 
fach durehbohrten Kork verschlossen; die eine Bohrung hati 
emen Scheidetrichter aufgenommen, dessen Rohr bis in div 
Fliissigkeit des Kolbens reichte, dureh die zweite Bohrung 
ging cin fein ausgezogenes Glasrohr, zum Einleiten von Kohlen 
dioxyd bestimmt, dureh die dritte das Abzugsrohr. Die durel 
das letztere entweichenden Gase mussten zuerst ein U-Rolir 
passiren, das im ersten Schenkel Chlorealeium und im anderen 
init Kalilauge getriinkte Bimssteinstiicke enthielt, und gelangtev 
dann in einen mit Brom gefiillten Liebig’schen Kugelapparat, 
worin das Athylen absorbirt wurde. 

Dureh den Seheidetrichter wurden in 2 Stunden 28-5 Grin. 
24y-Dichlorerotonaldehyd unter hiiufigem Umschiitteln zufliessen 
gelassen, Wobei Erwiirmung eintrat, die durch zeitweises Kiihlen 
so weit gemiissigt wurde, dass der Ather nie ins Kochen kam; 
in der Kolbenfliissigkeit war eine schwache Gasentwickelung 
bemerkbar. Als nach zwei weiteren Stunden im Kolben Kein Zink- 
iithyl mehr vorhanden war, was man daran erkannte, dass beim 
Hineinblasen von Luft keine Nebelbildung eintrat, wurde einige 
Minuten ein rascher CO,-Strom durelistreichen gelassen, um das 
ganze entstandene Athylen im Brom des Kugelapparates zur 
Absorption zu bringen. Der Kohleninhalt bestand, wie sich unten 
zeigen wird, im Wesentlichen aus einer zinkorganischen Verbin- 
dung eines Alkohols, einem sogenannten ,Zwischenproduct*. 


1 Das Zinkiithyl stellte ich nach der Gladstone-Tribe’schen 
Methode (Zink-Kupter mit Jodiithyl) dar; ich erhielt darnach circa 90°, der 


theoretischen Ausbeute. 
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Der hauptsichlich aus Brom bestehende Inhalt des Kugel- 
apparates wurde mit Wasser und Kalilauze zusammengebracht ; 
ungelést blieben nur 2°5 Grin. Athylenbromid, das sich am 
Gerueh, Siedepunkt (cirea 150°), sowie daran erkennen liess, 
dass es beim Abkiihlen krystallinisch erstarrte. Wiirde die ange- 
wandte Menge Zinkiithyl aus je cinem Molekiil ein Molekiil 
Athylen abgegeben haben, wie es die Gleichung I verlangt, so 
iitten 58 Grin. Athylenbromid gefunden werden miissen, 

Der Kolbeninhalt steilte eine dicke, schwach gelbeetiirbte 
Fiiissigkeit dar, die beim Daraufblasen (wegen Verdunstung des 
Athers) an der Oberfliiche scheinbar krystallinisch erstarrte. Als 
cinige Tropfen davon mit Wasser zusammengebracht wurden, 
schlug sich massenhaft Zinkhydroxyd nieder und es entwickelte 
sich ein brennbares Gas ( Athan). Zur Zerlegung dieses Zwisehen- 
productes wurde verdiinnte Schwetelsiiure verwendet; doch durite 
min immer nur wenig des Zwischenproductes unter raschem 
Uimschiitte!n in die verdiinnte H,5O, cintragen, da, wie ich mich 
ein anderes Mal iiberzeugte, beim Kintragen einer grisseren Menge 
die Reaction so energiselh wird, dass Verkohlung cintritt. 

Nachdem der ganze Kolbeninhalt, und zwar kurz naeh dein 
Durechstreichenlassen des CO,, mit verdiinnter Scliwetelsiiure 
zusaminengebracht war, wurde noch melhr Ather zugegeben. 
durehgesehiittelt und die dtherische Schicht abgchoben. Die 
letztere wurde noch cinige Male mit wenig Wasser gewaselien, 
wm etwas Zinkchlorid daraus zu entieruen. Die wiisserige Sehieht, 
mit den Waschwissern der atherischen vereinigt, enthielt fast 
nichts Organisches. 

Um die Menge des bei der Einwirkung von Zinkiithyl aut 
z4-Dichlorcrotonaldehyd aus dem letzteren herausgegangenen 
Chiors zu erfalren, wurde ein bestimmter Theil der wiisserigen 
Sehicht, mit viel Wasser verdiinnt und durel Silbernitrat das 
Chlor herausgefiilt. So ergab sich, dass im Ganzen nur 
0-24 Grin. Chlor herausgegangen waren. Der Umstand iibrigens, 
dass bei einem anderen Versuch, bei dem Zinkiithyl und 2 -Di- 
chlorcrotonaldehyd in gleicher Weise wie oben zttsammen- 
gebracht wurden, das Reactionsproduct aber vor der Zerlegung 
durch verdiinnte Schwetelsiiure 24 Stunden stehen blieb, viel 


mehr Chlorzink entstand, beweist, dass diese Herausnalme von 
423 











yy. 
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Chlor von Seite des Zinks eine secundire Reaction ist, die im 
Molekiil des ,Zwischenproductes“ vor sich geht. 

‘Die iitherische Schicht wurde dureh Erwiirmen vom Ather 
befreit; das riickstiindige Ol wurde behufs Trocknung im Vacuum 
auf cirea 60° erhitzt, wobei gleichzeitig ein CO,-Strom hindurch- 
strich. Das so erhaltene, schwach gewiirzhaft riechende, dick- 
liche Ol wog 33 Grm., also um 4-5 Grm. mehr als das Gewicht 
des angewandten ay-Dichlorerotonaldehyd betrug. Diese bedeu- 
tende Gewichtszunalhme, sowie das nur spurenweise Auftreten 
von Athylen schliessen die Méglichkeit aus, dass die Einwirkung 
von Zinkithyl auf ay-Dichlorerotonaldehyd nach Gleichung II 
verliiutt. 

Da beim Versuch dieses Ol bei gewodhnlichem Druck zu 
destilliren geringe Zersetzung stattfand, wurde die Destillation 
im Vacuum (d. h. bei 20 Mm. Druck) vorgenommen. Unterhalb 
105° ging Niehts iiber; von 105—115° destillirten nur einige 
Gramm; die Hauptmenge ging iiber von 115—119 (hievon 
das Meiste bei 116—118); von 119° an stieg das Thermometer 
schr rasch bis 140°, wobei nur Wenig iiberdestillirte; bei 140° 
blieb ein geringer Riickstand (cirea 3 Grm. einer dicken, etwas 
gebriiunten Fltissigkeit). Aus diesen Siedepunktsverhiiltnissen 
ersieht man einerseits, dass im Wesentlichen nur eine Substanz 
vorliegt, anderseits aber, dass die Verunreinigungen ! bei Tem- 
peraturen iibergehen miissen, die dem Koehpunkt der Haupt- 
substanz nahe liegen. Lange fortgesetztes Fractioniren (im 
Vacuum) hitte also zu keiner vollstiindigen Trennung gefiihrt 
und wiire mit Verlust an der kostbaren Substanz verbunden 
gewesen. Ich begniigte mich daher die Hauptfraction noch ein- 
mal zu destilliren, wobei sie beinahe ebenso iiberging wie das 
erste Mal. Zu erwiihnen ist noch, dass bei wiederholten Dar- 








-1 Uber die Mengen der Verunreinigungen sagt schon der eben 
beschriebene Reactionsverlauf etwas aus; denn ihr Auftreten hiingt jeden- 
falls mit der geringtiigigen Athylenentwickelung und mit der Herausnahime 
von Chlor zusammen. — Die Fraction 105—115° gab beim Schiitteln mit 
Natriumdisulfitlésung Nichts ab, enthielt also keinen Aldehyd; sie entfiirbte 
etwas Brom, schloss also ein Wenig eines ungesiittigten Kérpers in sich ein. 
Méglicherweise stack darin der gesuchte Alkohol des 2 -Dichloreroton- 


aldehyds; seine Menge ware aber zu gering fiir eine weitere Verwendung. 
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stellungen die Siedetemperatur der Hauptfraction sich ziemlich 
eleich blieb. Diese Hauptfraction bildet den Gegenstand der 
folgenden Untersuchungen. 
Die Elementaranalysen gaben folgende Resultate: 
I. 0°336 Grm. der Hauptfraction, mittelst Kupferoxyds bei 
vorgelegtem Silber verbrannt, gaben 0°5085 Grm. CO, und 
0° 1745 Grm. H,0O. 
I. 031538 Grm. derselben Substanz gaben 0:4792 Grm, CO, 
und O- 1625 Grm. H,0O. 
HI. 0: 3523 Grm. gaben nach dem Gliihen mit Kalk 0-5692 Grm. 
AgCl. 
IV. 0°1808 Grm. von einer anderen Darstellung (bei der das 
,»Zwischenproduct“ 24 Stunden gestanden war) gaben 
0° 2795 Grm. CO, und 0-092 Grm. H,0. 
V. 0-240 Grm. lieferten 0-3992 Grm. AgCl. 
VI. 0°3026 Grm. lieferten 0-5052 Grm. AgCl. 
In 100 Theilen: 


Berechnet 


fiir 
Getunden C,H, 9Cl.0 
[. Ll. IIL. lV. V. VI. 
Kohlenstoff .41°28 41:45 — 42°15 — — 4?-60O 
Wasserstoff. 5:78 5:72 — 5°64 — — h- 92 
Chior...... — — 42°37 — 41°16 41°14 42-01 
Sauerstoff ..  — ee — — — — Q- 47 


100-00. 


Die Ubereinstimmung zwischen den gefundenen Werthen 
und den fiir die Formel C,H,,Cl,O erforderlichen ist nicht sehr 
scharf. Doch ist zu bemerken, dass sich aus den Analysenresultaten 
direct keine rationelle Formel berechnen liisst; dies beweist, 
dass die Substanz nicht ganz einheitlich ist. Das letztere war 
nach den oben dargelegten Siedepunktsverhiiltnissen zu erwarten; 
auf eine absolute Reindarstellung der fraglichen Substanz musste 


eben verzichtet werden. 

Die analysirte Substanz, vom Siedepunkt 115°—119° bei 
20 Mm. Druck, stellte eine wasserhelle, ziemlich dickliche Fliissig- 
keit von schwachem, eigenthiimlichem Geruch dar; in Wasser 
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war sie fast unléslich; beim Abkiihlen mit Eis und Chlorealeium 
wurde sie sehr dick, ohne auch nur Spuren von Krystallisation zu 
zeigen. 

Was die chemischen Eigenschaften anbelangt, so ist die 
Alkoholnatur ftir die vorliegende Verbindung C,H,,Cl,0 schon 
dadurch erkenntlich gemacht, dass sie hervorgegangen ist dure} 
Zersetzung einer zinkorganischen Verbindung (mittelst H,SO, ) 
von der Art, wie sie so hiufig bei Synthesen von Alkoholen 
mittelst Zinkithyl erhalten werden. Ausser Zweifel gestellt wurde 
der alkoholische Charakter durch die weiter unten beschriebene 
Darstellung des Acetats und des Chlorids. 

Wie von einem Alkohol zu erwarten, verbindet sich der 
Kérper nicht mit Natriumdisulfit; auch gibt er mit Fuchsin- 
Schwefligsiure keine Rothfiirbung. 

Weder Brom noch Chlorwasserstoff addirt der analysirte 
Kirper; er ist also gesittigt. Da sowohl nach Gleichung I, als 
auch nach Gleichung II (siehe Einleitung) ungesiittigte Alkohole 
entstehen miissten, so kann die Reaction von Zinkithyl aut 
a/-Dichlorerotonaldehyd nicht nach diesen Gleichungen ver- 
laufen sein. 

Mit der Gleichung IIL hingegen stehen nicht nur die bei der 
EKinwirkung von Zinkathyl auf ay y-Dichlorcrotonaldehyd beob 
achteten Erscheinungen im Einklang, sondern auch die Eigen- 
schaftendes dabeials Endproduct entstehenden AlkoholsC,H,,Cl,O 
stimmen tiberein mit der aus dieser Gleichung sich ergebenden 
Structurformel: 

CH,Cl 
CH —CH, 
| | 
CCI—CH, 
CH, .OH. 
Acetat des Alkohols C,H,,C1,0. 


Zur Bereitung des Acetats hat sich die Anwendung von 


Essigsiureanhydrid als vortheilhafter erwiesen, als die von 
Acetylehlorid, weil der bei letzterer auftretende Chlorwasserstot! 
einen kleinen Theil des Alkohols in Chlorid verwandelt. 
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10 Grm. des Alkohols wurden iit 10 Grin. Essigsiiure- 
anhydrid (etwas melir als 1! , Molekiile) gemischt und im Rohr 
zelm Stunden auf 110°—120° erhitzt, wonach die sehwach gelb- 
vetiirbte Fliissigkeit mit viel Wasser versetzt wurde. Das dadureh 
abveschiedene Ol wurde wiederholt evewaschen (zuerst mit 
Wasser, dann mit sehr verdiinnter Lisung von NaHCO,, zuletzt 
wieder mit Wasser) und mit Chlorealcium getrocknet. 

Das gvetrocknete O] wog 11-5 Grm.; vom Acetat ‘gH, Cl,O. 
C,H,0 waren 12-5 Grm. zu erwarten. 

Bei der Destillation im Vacuum (bei 20 Mm.) ging’ von 
diesem Ol das Allermeiste bei 122°—123° tiber, was gvesoudert 
aufgefangen wurde. Nur Wenig destillirte Knapp ober- und unter- 
halb dieser Temperatur; im Riickstand blieb fast nichts. 

I. 0-416 Grm. des Destillates (122 —123°) gaben O-6812 Grin. 

CO, und 0-205 Grm. HO. 

I]. 0-4719 Grm. heferten 0-652 Grm. AgCl. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fii 

——— C,H,C1O. CH. 

[ LI. 2 
Kohlenstoff ..44°66 — 45°49 
Wasserstott .. 5:48 5-9 
ae —_— 54°18 535°OD 
Sauerstotf ... — —_ 1-17 


“100-00. 
Es stimmt also auch die Analyse anniihernd auf die Forme! 
des Acetats. 
Dieses Acetat ist eine ziemlich leicht bewegliche, wasser- 
helle Fliissigkeit von angenehmem Fruehtgeruch. 


Verhalten des Acetats (respective des Alkohols) zu 

kochendem Barytwasser. 

Das Acetat C,H,Cl,O.C,H,0 wurde mit kochendem Baryt- 
wasser behandelt, um einerseits durch Bestimmung der Menge 
der abgespaltenen Essigsiiure eine weitere Bestiitigung fiir dic 
Formel des Acetats zu erhalten, anderseits aber um zu erfahren, 
in wie weit der Alkohol C,H,,Cl,O vom Barytwasser ange- 
gritfen wird. 
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I. Versuch. 1°2115 Grm. des analysirten Acetats wurden 
mit einer wiisserigen Liésung von circa 10 Grm. krystallisirtem 
Atzbaryt im Silberkolben am Riickflusskiihler sieben Stunden 
gekocht. Hierauf wurde mit dem gleichen Volum Wasser ver- 
diinnt und zur Hiilfte abdestillirt. 

Ins Destillat gingen bloss anfangs einige Oltrépfehen von 
penetrantem Geruch, doch reducirte auch das zuletzt Uber- 
gegangene kochende ammoniakalische Silberlésung. 

Der Riickstand wurde durch Einleiten von CO, und Aut- 
kochen vom Barythydrat hefreit; das Filtrat vom BaCO, war 
gelb gefiirbt und besass, besonders in der Wirme einen caramel- 
artigen Geruch. In diesem Filtrat wurden nun Chlor und Baryum 
durch successives Fiillen mit AgNO, und mit H,SO, bestimmt: 

Gewogen wurden 1°5282 Grm. AgCl, enthaltend 0-378 Grm. 
Chior! 

und 2°2552 Grm, BaSO,, enthaltend 1°326 Grm. Baryum. 

Wenn man von diesem Gesammtbaryum die zum Chlor 
(als BaCl,) gehérige Menge abzieht, so bleiben 0:°5966 Grm. 
Baryum, die nach der Behandlung des Acetats mit Barytwasser 
organisch gebunden waren. 

Nach der angenommenen Formel des Acetats konnte bei 
diesem Versuche nur so viel Essigsiiure entstehen, dass von ihr 
0-393 Grm. Baryum gebunden werden. Da das gefundene Mehr 
an organisech gebundenem Baryum durch eine andere organische 
Siiure bedingt sein konnte, war es nothwendig durch einen neuen 
Versuch die Menge der Essigsiiure direct zu bestimmen. 

Il. Versuch. 0: 7482 Grm. Acetat wurden wie beim ersten 
Versuch mit heissem Barytwasser behandelt. Dann wurde wieder 
durch Kohlensiiure das tiberschiissige Barythydrat entfernt und 
die Lésung unter 6fterem Zusatz von frischem Wasser nahezu zur 
Trockene eingedampft, um den schwer fliichtigen, Silberlésung 
reducirenden Kérper zu entfernen. Zum Abdampfungsriickstand 
wurde heisses Wasser gegeben, von einigen harzigen Flocken 
abfiltrirt; das geruchlose, neutrale Filtrat (cirea 300 CC.) wurde 





| Dieangewandten 1:2115 Grin. Acetat enthielten (34+ 15°/5) 0-414 Grm. 
Chior. 








ANS 
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mit H,SO, in geringem Uberschuss versetzt, vom BaSO,! abfiltrirt 
und dann aus einer Retorte im Olbade langsam bis auf cirea 
6 CC. eindestillirt. Auf diese Weise war die Essigsiiure von even- 
tuell vorhandenen nicht fliichtigen, organischen Siiuren getrennt. 

Das Destillat (voraussichtlich die ganze Essigsiiure und 
einen Theil des CIH enthaltend) wurde mit iiberschiissigem 
Silberoxyd behandelt (schon beim Schiitteln bei gewéhnlicher 
Temperatur verschwand die saure Reaction; um das AgCl zum 
Absitzen zu bringen, wurde eine halbe Stunde auf 100° erwiirmt, 
wobei keine Silberreduction eintrat); dann filtrirt: 

Der unlésliche Theil (zumeist Ag,O) wurde mit HNO, aus- 
gezogen; das ungelist bleibende Chlorsilber wog 0:1017 Grm. 
(enthielt also 0°0252 Grm. Chlor). 

Aus dem Filtrat wurde das organische Silbersalz in drei 
Fractionen abgeschieden, — die beiden ersten Fractionen kry- 
stallisirten von Heiss auf Kalt, die III. bildete den Eindunstungs- 
riickstand der letzten Mutterlauge: 

Fraction I, 0:223 Grm. wiegend (nach dem Trocknen iiber 
H,SO, im Vacuum); 0-1807 Grm. davon lieferten beim Gliihen 
O°1157 Grm. Ag, d. h. 64°03" , Silber. 

Fraction II, 0° 257 Grm. wiegend; 0: 1997 Grm. davon gaben 
0°1272 Grm. Ag, d. h. 63-69°/, Silber. 

Fraction HI, 0-162 Grm. wiegend; 0:1495 Grm. davon 
gaben 0-0918 Grm. Ag, d. h. 61-40" , Silber. 

Essigsaures Silber verlangt 64-67", Silber. 

Das untersuchte Silbersalz war also (nicht ganz reines) 
essigsaures Silber. Im Ganzen waren 0°622 Grm. davon vor-— 
handen gewesen; nach der angewandten Menge Acetat waren 
0-5922 Grm. essigsaures Silber zu erwarten. 

Das Acetat C,H,Cl,0.C,H,0 hat demnach beim Kochen mit 
Barytwasser die zu erwartende Menge Essigsiiure abgegeben. 

Der cirea 6 CC. fassende Riickstand von der Destillation 
der sauren Lisung wurde mit Wasser verdiinnt (wobei einige 
harzige Flocken ungelist blieben) und mit tiberschiissigem 





1 Dieses BaSO, wog 1:398 Grmn., enthielt also 0°322 Grn. Baryum 
(gebunden gewesen an Chlor und an die gesammte organische Saure). Damit 


stimmt das beim I. Versuch gefundene Gesammtbaryumn iiberein; es waren, um 
gerechnet auf das diesmal angewandte Acetat, 0°819 Grn. Baryum gewesen. 
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Barytwasser versetzt; dann wurde CO, durchgeleitet, aufgekocht, 
filtrirt, und im Filtrat Chlor und Baryum bestimmt. 

Gewogen wurden: 

0°8465 Grm. AgCl, enthaltend 0- 2094 Grm. Chlor! (ent- 
sprechend 0-404 Grm. Ba) 

und 0-855 Grm. BaSO,, enthaltend 0°491 Grm. Baryum, 
wovon also 0:087 Grm. organisch gebunden waren. 

Die Einwirkung von Barytwasser auf das Acetat C,H,C1,0. 
C, 11,0 hat sich also keineswegs beschriinkt auf die Zerlegung 
des letzteren in essigsaures Baryum und in den urspriinglichen 
Alkohol. Dieser Alkohol C,H,,Cl,O hat vielmehr eine durch- 
greifende Veriinderung erlitten, bei der beide Chloratome (fast 
das ganze Chlor) herausgenommen wurden und bei der neben 
anderen Producten eine organische, kaum fliichtige Siiure 
entstand, und zwar so viel, dass die Menge des von ilir gebunde- 
nen Baryums beiliiufig in folgendem Verhiltniss zum Gewicht 
des Alkohols stand: 

Ba 


2 


: 2C,H,, Cl, 0. 


Es scheint fast, dass unter dem Einfluss des Atzbaryt aus 
dem Alkohol C,H, ,Cl,O irgendwie ein aldehydartiger Kérper ent- 
standen ist, weleher dann , Verharzung“ erlitten hat. 


Verhalten des Acetats zu essigsaurem Silber. 

Das Acetat C,H,Cl,O.C,H,O wurde hauptsichlich desshalb 
mit essigsaurem Silber behandelt, um zu erfahren, ob dabei 
beide Chloratome reagiren oder aber nur eines von beiden. (Im 
ersteren Fall miisste das Acetat eines Glycerins entstehen, im 
letzteren das eines Glyecols). 

4°5 Grn. Acetat wurden mit 11 Grm. Silberacetat (statt 
¢°1 Grn., fiir beide Chloratome) und cirea 20 Grm. Eisessig 
im Rohr zehn Stunden auf 110—120° erhitzt, wobei das Rohr 
ifters geschiittelt wurde. Hierauf wurde die schwach gebriiunte 


1 Zu diesem Chlor noch das im Destillat bestimmte hinzugeordnet, 
sind aus der verwendeten Acetatinenge 0° 2346 Grin. Chior, statt den darin 
enthaltenen 0°2557 Grin. herausgegangen. 
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Fliissigkeit vom Niederschlag abgegossen, der letztere einige 
Mal mit Ather nachgewaschen. 

In diesem Niederschlag (AgCl und sehr viel unveriindertes 
AgC, H,0,) wurde das Chlorsilber bestimmt; es wurden 
gefunden 5:16 Grm. AgCl, enthaltend 0-7816 Grm. Chior. 
Die angewandten 4°5 Grm. Acetat hatten enthalten 1-538 Grmn. 
(34°18") Chior; die Hiilfte davon ist 0-769. Es geht also 
beim Erhitzen des Acetats mit AgC,H,O, und Eisessig gerade 
die Hiilfte des Chlors (nur das eine der beiden Chloratome) 
heraus. 

Die iitherische Lisung wurde dureh Erhitzen bis 130° vom 
Ather und der Hauptmenge der Essigsiiure befreit; das riiek- 
stiindige Ol wurde mit Wasser, dann mit verdiinnter Lésung von 
NaHCO,, zuletzt wieder mit Wasser gewaschen und mit CaCl, 
eetrocknet. Das so erhaltene, roth gefiirbte Ol wog cirea 4 Grn. 

0-451 Grm. davon gaben 0:299 Grm. AgCl, enthielten also 
17°14°/, Cl. 

Der hier zu erwartende Kiérper C,H,Cl.(C,H.,0, ) 
15-°14°/ 
niihert. 

Das in Rede stehende, dickliche Ol besass einen schwachen, 


, verlangt 


, Cl, welehem Werthe sich der gefundene immerhin 


faden Geruch, war schwerer als Wasser und destillirte im Vacuum 
(bei 20 Mm.) bei cirea 140°; das Destillat war wasserhell und 
addirte kein Brom. 


Reduction des Alkohols €,H,, C10 (mittelst Eisen und Essig-. 
siure). 


20 Grm. des Alkohols wurden in 500 Grm. 6O0percentiger 
Essigsiiure gelést und 60 Grm. Eisenfeile dazugebracht. Nach 
drei Tagen hatte sich ein grauer Brei gebildet, der keinen Wasser- 
stoff mehr entwickelte; es wurde Wasser zugegeben und dann 
ein Drittel abdestillirt. Das Destillat (in den ersten Antheilen ein 
leichtes Ol enthaltend) wurde mit frischem Eisessig und Eisen 
versetzt und damit wieder drei Tage unter hiiufigem Umschiitteln 
stehen gelassen, Hierauf wurde Wasser zugegeben und durch 
eine Reihe von partiellen Destillationen ein leichtes Ol (circa 
10 Grm.) herausdestillirt. 
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Um eventuell vorhandene Ester zu verseifen, wurde dieses 
Ol fiinf Stunden mit Barytwasser gekocht. } 

Darauf wurde zur Hiilfte destillirt und aus dem Destillat 
dureh fortgesetztes theilweises Destilliren, zuletzt unter Zusatz 
von Pottasche, das Ol wiederum abgeschieden; es wog nach 
dem Trocknen mit K,CO, fast ebenso viel wie vor der Behandlung 
mit Barytwasser. 

Dieses Ol wurde nun einige Mal mit Dephlegmator fractionirt 
destillirt. Zuletzt waren folgende Fractionen vorhanden: 

Fraction 79°—84° ¢cirea 0:4 Grm. Leichtbewegliche 
Fliissigkeit von kohlenwasserstoffartigem Geruch; brannte mit 
schwach leuchtender Flamme; war nahezu chlorfrei; addirte ein 
wenig Brom; 0:1887 Grm. lieferten bei der Verbrennung 
0: 3352 Grm. CO, und 0:2092 Grm. H,O; die Substanz enthielt 
also 48°4°/, C, 12°3°/, H und gegen 39-3°/, Sauerstoff, Wahr- 
scheinlich war diese Fraction unreiner Athylalkohol (dem Geruch 
nach enthielt sie etwas von einem Kohlenwasserstoff, auch war 
sie jedenfalls noch feucht). 

Von 84—120° ging fast nichts iiber. 

Fraction 120°—1385°, cirea 0-6 Grm. Leichtbewegliche 
Fliissigkeit von alkoholischem Geruch; 

0-1506 Grm. davon gaben 0° 3522 Grim. CO, und 0: 154 Grm. 
H,O0; 0°0528 Grm. gaben 0:0039 Grm. AgCl; diese Fraction 
enthielt also 63°8°,, C, 11°3°,, H, 1°8°/, Cl und 23°1°), O; 

eine bei niedriger Temperatur durehgefiihrte, quantitative 
Bromaddition ergab Folgendes: 0-32 Grm. addirten 0-35 Grm. 
Brom, Da das dieser Brommenge entsprechende Molekular- 
gewicht 146 viel zu gross ist, kann nur ein Theil der Fraction 
ungesiittigt sein. 

Ich glaube, dass diese Fraction (abgesehen von den mit- 
gerissenen Spuren der folgenden Hauptfraction) ein solches 
Gemenge von Butyl- und Crotonylalkohol aufweist, wie man es 
bei der Reduction von Crotonaldehyd und seinen Substitutionspro- 
ducten erhiilt.? 





1 Dabei bildeten sich (von etwas, der Reduction entgangenem Alkohol) 
einige harzige Flocken und ein wenig Chlorbaryum (0-054 Grm. Cl.enthaltend), 
2 Die auffallende Bildung von ,kohlenstoff-i rmeren* Verbindungen 
bei der Reduction von C,H,9Cl.O riihrt vielleicht daher, dass sich unter 
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Von 185—165° ging nur Wenig iiber. 

Hauptfraction 165°—168°; — oberhall 168° Siedendes 
war nicht vorhanden; bei der ersten Destillation war bei 170° 
ein geringer harziger Riickstand geblieben. 

I. 0°3175 Grm. der Haupttraction lieferten 0-6223 Grm. CO, 

und 0-257 Grm. H,O. 

Il. 0+ 2647 Grm. gaben 0° 275 Grm. AgCl. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet tiir 
LIL. — 
Kohlenstoff ..53°45 — 95°53 
Wasserstoff.. 8°28 — 8-18 
rn — 25-69 26°39 
Sauerstoff ... — — 11-90 
q O0 ‘OU, 


Aus dieser Elementaranalyse ergibt sich, dass sich die 
reducirende Wirkung yon Eisen und Essigsiiure darauf beschriinkt 
hat, ein Chloratom im Molekiil des Alkohols C,H,,Cl,O durch 
ein Wasserstoffatom zu ersetzen. 

Der so entstandene Alkohol 


C,H,,C1.0H 


ist eine ziemlich leicht bewegliche, wasserhelle Fliissigkeit von 

eigenthiimlichem, etwas alkoholischem Geruch; clieselbe siedet, 

wie schon erwihnt, unter Atmosphiirendruck bei 165—168°, ist 
schwerer als Wasser, list sich erst in viel Wasser und wird beim 

Abkiihlen mit Eis und Kochsalz sehr dicklieh. 

Brom addirt dieser Alkohol ebenso wenig, wie der urspriing- 
liche Alkohol C,H,,Cl,O, trotzdem dass beide der Zusammen- 
setzung nach in die Reihe der ungesiittigten aliphatischen 
Alkohole gehéren. 


dem Einfluss von Eisen und Essigsiiure das (bei der Zinkithylreaction 
angelagerte) Athylen wieder abspaltet. In diesem Falle kOunte einer- 
seits das nascirende Athylen sich mit Wasser zu Athylalkohol verbinden 


und anderseits der Chlorcrotonylalkohol zu Butyl- und Crotonylalkohol 


reducirt werden. 
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Kochendes Barytwasser wirkt auf den Alkohol C,H,,ClO 
nicht ein (siehe oben). 

In Wasser gelist, erleidet er durch Natriumamalgam keine 
Veriinderung. 

In der Wiirme wirkt Brom substituirend ein. O-4 Grm. 
C,H, ,ClO wurden unter Erwiirmung, zuletzt bis 100°, mit Brom 
versetzt, wobei sich massenhaft Bromwasserstoff entwickelte, 
nach Zusatz von 0-6 Grm. Brom blieb die Bromfarbe erhalten. 
Die verbrauchte Brommenge entspricht beiliiufig der Substitution 
eines Wasserstoffatoms durch Brom. 


Chiorid des Alkohols C,H,,C1,0. 


Cirea 15 Grm. des (bei der Einwirkung von Zinkiithyl aut 
z/-Dichlorerotonaldehyd als Endproduet entstandenen) Alkohols 
C,H, ClO wurden mit Phosphorpentachlorid versetzt, wobei 
anfangs mit Eiswasser gekiihlt wurde; Chlorwasserstoff ging 
massenha{t weg; schon bei gewéhnlicher Temperatur verliet die 
Reaction fast bis zu Ende; zuletzt wurde mit einem Uberschuss 
von PCL, eine halbe Stunde auf 100° erhitazt. Beim Erkalten kry- 
stallisirte tibersehiissiges PCI, heraus; das Ganze wurde in 
Wasser gegossen und das dabei abgeschiedene Ol (wegen PCI,0) 
zuerst mit Wasser, dann eine halbe Stunde mit einer Lisung von 
NaHCO, geschiittelt (bis sich kein CO, mehr entwickelte), hieraut 
mit Wasser gewaschen und mit CaCl, getrocknet. 

Bei der im Vacuum (20 Mm.) vorgenommenen Destillation 
destillirte beinahe Alles bei 100°. 

I. 0-4526 Grin. des bei 101 ° Ubergegangenen gaben 0:5986 Grm. 

CO, und 0-184 Grn. H,0. 

If, 0° 2967 Grm. gaben 0°6872 Grm. AgCl. 


< 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir 

—_— = CHCl, 

I. Il. os ig, Pings 
Kohlenstoff ..37°-75 — 38-4 
Wasserstotf ... 4°72 — 4°8 
Chior....... — 57:29 56-8 


- 
© 
— 
— 
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Dieses Chlorid 
( ‘gt I,( ‘1, 


ist eine leicht bewegliche, wasserhelle Fliissigkeit yon dem. 
den Halogenkohlenwasserstoffen gewéhnlich eigenen Gerueh: 
dieselbe brannte mit griingesiiumter Flamme, jedoch nur, wenn der 
Dampf erhitzt wurde; sie destillirte bei 20 Mm. Druck bei 
eirea 100°; bei der Destillation bei gewilhnlichem Druck fand 
theilweise Zersetzung statt. 

Wiewohl ein Substitutionsproduet eines Kohlenwasserstoffs 
CH,,, addirte dieses Chlorid kein Brom. 

Kinwirkung von Barytwasser auf das Chlorid. 
Q:7572 Grm. Chlorid wurden mit Wasser und circa 10 Grn. Atz- 
baryt im Silberkolben am Riickflussktihler zehn Stunden gekoeht; 
dann wurde zum Theil destillirt: 

Das Destillat besass einen lauchartigen Geruech und enthielt 
einige schwere Oltrépfchen, die kein Brom addirten. 

Der Destillationsrtickstand wurde durch CO, yom Atzbaryt 
befreit, und dann auf den Gehalt an Chlor und Ba untersucht 
Gewogen wurden: 

1:2355 Grm. AgCl, enthaltend 0-305 Grm. Chlor, — der Chlor- 
gehalt des angewandten Chilorids hatte 0-454 Grin. betragen 

und 1°1775 Grm. BaSO,, enthaltend 0-692 Grm. Baryun, 
— den 0°305 Grm. Cl entsprechen (als BaCl,) 07589 Grim. 
Baryum, es bleiben also noch 0-103 Grm. Baryum, die von einer 
organischen Siure gebunden waren. 

Das Chlorid C,H,Cl, gibt also beim Kochen mit Barytwasser ° 
nur zwei Chloratome ab; ausser der Salzsiiure entsteht aber 
dabei noch eine organische Siure, und zwar steht die Menge 
des herausgegangenen Chlors zur Menge des organischen gebun- 


q 


2 
‘: ‘ “s . . aA 
denen Baryums beiliufig im Verhiiltniss 2Cl,: 5. 


Verhalten des Chlorids zu alkoholischem Kali. 
Cirea 4 Grm. Chlorid wurden mit viel Atzkali und verdiinntem 
Alkohol im Rohr acht Stunden aut 110—120° erhitzt; — beim 
Offnen des Rohres zeigte sich kein Druck. Dann wurde Wasser 
zugegeben, mit Schwefelsiiure angesiiuert und zur [Hiilfte destillirt. 
Im Riickstand blieb viel von einem weichen, in Alkohol und Ather 


























D84 Natterer. 


lislichen, mit Wasserdampf etwas fliichtigen Harz. Das Destillat 
besass einen lauchartigen Geruch, reagirte sauer und enthielt nur 
wenige Oltropfen. 

Natriumithylat scheint auf das Chlorid thnlich wie wein- 
geistiges Kali zu wirken. 

Kinwirkung von Natrium auf das Chlorid. Bei 
gewohnlicher Temperatur wirkt Natrium trige ein; sobald jedoch 
beim Erwiirmen das Natrium zu schmelzen beginnt, findet sehr 
energische Reaction statt: Abscheidung von NaCl, die Fliissig- 
keit kommt ins Kochen und verschwindet nach und nach voll- 
stiindig, keine Gasentwicklung. Das nur wenig gefiirbte, blitterige 
Product wurde in Alkohol gebracht, worin sich beim Zerstossen 
der Krusten das iiberschiissige Natrium léste, dann wurde Wasser 
zugegeben, wobei die entstandene organische Substanz ungelést 
blieb. Dieselbe bildete hornartige Krusten, die in den gewoéhn- 
lichen Liésungsmitteln unléslich waren (polymere Kohlenwasser- 
stoffe). Wie eine Chlorbestimmung in der wiisserigen Salzlésung 
lehrte, war bei der Einwirkung von Natrium auf das (gewogene) 
Chlorid aus dem letzteren das ganze Chlor herausgegangen. 


Diverses iiber den Alkohol €,H,,C1,9. 


Bromsubstitution., Wihrend der AlkoholC,H,,Cl,O Brom 
nicht addirt, wirkt aut ihn das Brom leicht substituirend ein. 
Bei gewohnlicher Temperatur Jist sich Brom im Alkohol ohne 
Veriinderung auf (Farbe und Geruch bleiben erhalten); beim 
Erhitzen verschwindet das Brom und Bromwasserstoff tritt auf. 

3 Grm. C,H,,Cl,0 wurden unter Erwiirmung, zuletzt bis 
circa 60°, so lange mit Brom versetzt, bis kein Brom mehr ver- 
braucht wurde, was nach Zusatz von cirea 3 Grm. Brom der Fall 
war. Nun wurde, um den massenhaft entstandenen BrH zu ent- 
fernen, in Wasser gegossen, das Ol mit einigen Tropfen Natrium- 
disulfitlisung entfiirbt und mit Wasser gewaschen; hiernach wog 
das (noch feuchte) Ol 4:7 Grm.; das Mono bromsubstitutions- 
product C,H,Cl,BrO verlangt 4°4 Grm. Das Ol war tibrigens, 
wie eine Vacuum-Destillation ergab, nicht einheitlich; wie es 
scheint, war neben dem, bei cirea 160—170° bei 20 Mm. sieden- 
den Alkohol C,H,Cl,Br.OH sein leichter fliichtiges (durch den 
BrH entstandenes) Bromid zugegen. 
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Oxydationsversuche. Diese, sowie die folgenden Ver- 
suche fiihrten zu keinem klaren Resultate, 

Cirea 1 Grm. C,H,,Cl,O wurden in drei Volumen rauchender 
Salpetersiiure gelést; nach einigen Minuten trat Erwiirmung und 
Entwickelung rother Diimpfe ein, worauf das Getiiss in kaltes 
Wasser gestellt wurde. Nach 48 Stunden ((* ), und Oxalsiiure 
waren reichlich entstanden) wurde bis 120° abdestillirt. Das 
Destillat enthielt cirea 0-5 Grm. Chlorpikrin. Der Riiekstand 
(cirea 0-3 Grm.) erstarrte beim Erkalten nur theilweise, er ent- 
hielt Oxalsiure und (nach dem Gerueh) Monochloressigsiiure; 
mit Wasser zusammengebracht, blieben cirea 0-15 Grm. eines 
schweren Oles ungelist, das sich in Kalilauge nicht liste, Stick- 
stoff enthiclt (nach der Na-Probe) und einen an Salpetersiiure- 
iither erinnernden Geruch besass. Die Salpetersiiure scheint also 
das Molekiil C,H,, 

Chromsiiure-Gemiseh wirkt bei gewéhnlicher Temperaiur 
auf den Alkohol C,H,,Cl,O kaum ein; beim Erhitzen findet ener- 
gische Reaction statt: viel CO, geht weg, das Chlor des Alkolols 


ClO ganz zerstirt zu haben. 


geht heraus, sehr viel Chromsiiure wird verbraucht; es entstcht 
ein wenig Essigsiure (?) und ein nicht fliichtiger, halbfliissiger, 
harziger Kérper. 

Kalte, schwefelsaure Chamiileonliésung wird vom Alkohol 
oC 1,0 langsam enttfiirbt ; der letztere verliert dabei Chior. 
Der Alkohol C,H,,Cl,O reducirt kochende, mit etwas Am- 
moniak versetzte Silberlésung kaum merklich (nur in dem Grade 


CH 


als er von heissem Wasser veriindert wird); wenn man aber noch 
etwas Kalilauge zugibt, so tritt starke Silberreduction unter 
Spiegelbildung ein, wobei gleichzeitig AgCl entstelt. 
Verhalten zu Jodwasserstoff. Circa 6 Grm. C,H, ,Cl,O 
wurden mit 60 Grm. rauchender Jodwasserstoifsiiure in einem 
Glasrohr zusammengebracht, wobei sofort Jodfiirbung eintrat, und 
finf Tage bei Zimmertemperatur unter hiiufigem Umschiitteln 
stehen gelassen. Hiernach war der Roéhreninhalt gleichmiissig 
schwarz, am Boden der Réhre bemerkte man jedoch eine dickere, 
circa 4 CC. einnehmende Fliissigkeit. Durch Zusatz von Kalilauge 
wurde die Jodfiirbung entfernt. Die wiisserige Schicht, mit eiem 
Theil des schwarzen Oles, wurde destillirt, wobei ein wenig 
Jodoform ins Destillat ging. Als das schwarze, dicke Ol (cirea 


» 
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4 Grm.) im Vacuum erhitzt wurde, destillirte (unterhalb 100°) 
nur wenig (circa 0-2 Grm.) eines fast farblosen Oles von diusserst 
stechendem Geruch, das Meiste blieb jedoch im Riickstand als 
pechartige Masse. 

Auch als der Alkohol C,H,,Cl,O mit rauchender Jodwasser- 
stoffsiiure (nach fiinftiigigem Stehen) auf cirea 170° erhitzt 
wurde, traten fast nur schwarze, pechartige Massen auf; nur in 
vanz geringer Menge war ein fliissiger fliichtiger Kohlenwasser- 
stoff entstanden. 

Der Alkohol C,H,,Cl,O gibt nicht die Jodoformreaction. 

Verhalten zu Basen. Ein halbes Gramm C,H,,Cl,0 
wurde mit kochendem Wasser und bleioxyd eine halbe Stunde 
behandelt, wonach der , Alkohol“ verschwunden war; dann zum 
Theil destillirt: das klare, fast geruchlose Destillat gab mit 
Fuchsin-Schwefligsiiure keine Rothfirbung; dem, viel PbCl, ent- 
haltenden Riickstand konnte durch Ather eine dicke, schwach 
velbgefiirbte, harzige Fliissigkeit von bitterem Geschmack 
entzogen werden. 

Ebenso ,verharzt“ der Alkohol C,H,,Cl,O beim Schiitteln 
mit kalter Pottaschelisung, mit Kali- oder Natronlauge oder mit 
sarytwasser. Beim Schiitteln mit kalter Natronlauge habe ich 
mich iiberzeugt, dass das ganze Chlor des ,, Alkohol* herausgeht. 

Darnach ist es héchst wahrscheinlich, dass unter dem Ein- 
fluss von Basen, wie ja auch das oben beschriebene Verhalten 
des Acetats zu kochendem Barytwasser darauf hinweist, aus dem 
Alkohol C,H,,Cl,O beide Chloratome herausgenommen werden. 


Hauptergebnisse. 
Die mitgetieilte Untersuchung hat gelehrt, dass die Ein- 
wirkung von Zinkiithyl auf ay-Dichlorerotonaldehyd verliutt 
nach der Gleichung: 


CH, Cl CH,Cl 
CH fu, CH, H CH —CH, 
- + en =| | 

CCl C,H, CC1—CH, 


CHO CH, .OZn.C,H,. 
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Das so entstandene ,Zwischenproduct* zerfiillt dann beim 
Kintragen in verdiinnte Schwefelsiiure in ZnSO,, C,l1, und in 
den Alkohol 

1 . 
CH, Cl 


2 


CH —CH 
CCI—CH, 
CH, .OHL 


Durch den Umstand, dass dieser Alkohol ein Derivat des 
,.Tetramethylen* ist, sind so manche Eigenthiimlichkeiten 
seines chemischen Verhaltens bedinet. 

Der procentischen Zusammensetzung nach ist der Kérper 
ein Chlorsubstitutionsproduct eines Alkohols von der allgemeinen 
Formel C,,H,,,0; dabei ist er jedoch gesiittigt. Ahnliches. gilt 
von seinen Derivaten. 

Nach obiger Constitutionsformel sind die beiden Chloratome 
des Alkohols C,H,, 


sich im Tetramethylenring, das andere in einer Scitenkette. Ein 


Cl,O verschieden gestellt; das eine befindet 


soleher Unterschied in der Stellung von Halogenatomen ist bei 
Benzolderivaten von massgebendem Einfluss auf die Reactions- 
fiihigkeit der Halogene. Gerade so ist es auch hier. Das cine 
Chloratom (jedenfalls das der Seitengruppe) reagirt sehr leicht; 
das andere geht nur ausnahmsweise Reactionen ein. 

Essigsaures Silber nimmt aus dem Acetat C,H,Cl, .O.C,H,0 
nur ein Chloratom heraus. 

Bei der Reduction des Alkohols C,H,,Cl,O mittelst Eisen 
und Essigsiiure geht ebenfalls nur ein Chloratom heraus; der 
(als Hauptproduct) entstandene Alkohol C,H,,ClO wird durch 
Barytwasser und durch Natriumamalgam nicht veriindert und 
besitzt die Formel: 


CH, 
CH —CH, 


| | 
CCI—CH, 


CH, .OH. 
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Wird das Chlorid 
CH, Cl 


CH —CH, 
| | 
CCI—CH, 
CH, Cl. 


mit Barytwasser gekocht, so gehen yon den drei Chloratomen 
nur zwei heraus. 

Wiihrend in allen diesen Fiillen das eine Chloratom nicht 
in Reaction tritt, erfolgt vollstindige Herausnahme des Chlors, 
sowie totale, Verharzung“ beim Behandeln des Alkohols C,H, ,Cl, 0 
mit Alkalien und iihnlich wirkenden Mitteln. Dieses aldehyd- 
artige Verhalten des Alkohols C,H,,Cl,0 rtihrt vielleicht daher, 
dass unter Umstiinden das Chloratom der Seitenkette Platz 
wechselt mit cinem Wasserstoffatom der Alkoholgruppe, worauf 
sofort energische Reaction (Oxydation) eintritt. 

Bei directer Oxydation zerfillt der Alkohol C,H,,Cl,0. Dies 
ist vielleicht zu vergleichen mit der beim Oxydiren eintretenden 
Zerstérung einiger Benzolderivate (o—Chlortoluol und andere 
Ortho-Derivate, Wasserstoff-Additionsproducte). 











Uber die aus Hydrochinon in der Natronschmelze 
entstehenden Korper. 


Von L. Barth und J. Schreder. 
(Aus dem I. Wiener Universitiits-Laboratorium) (XC VIIL). 


Vorgelegt in der Sitzung am 6. November 1884. 


Vor einiger Zeit (Monatshefte [V. 1883, pag. 176) haben wir 
mitgetheilt, dass beim Verschmelzen von Hydrochinon mit einem 
Uberschusse von Atznatron neben anderen Producten auch das 
dritte, bis dahin unbekannte Trioxybenzol entstehe, dem wir 
um an seine Provenienz und an die Stellung der Hydroxylgruppen 
zu erinnern den Namen Oxyhydrochinon gegeben haben. 

Wir haben damals erwiihnt, dass wir Niiheres iiber diese 
interessante Substanz, sowie iiber die andern, bei der genannten 
Reaktion sich bildenden Kérper berichten werden, wenn wir das 
miihselige Trennungs- und Reinigungsverfahren verbessert und uns 
in den Besitz etwas grésserer Mengen von Materiale gesetzt haben 
werden. Dies ist uns nun im Wesentlichen gelungen und im Nach- 
folgenden theilen wir die Resultate unserer neueren Versuche mit. 

Uber den Verlauf der Schmelzoperation selbst haben wir 
nichts neues mehr zu bemerken, nur sei nochmals hervorgehoben, 
dass bei gut geleiteten Operationen keine bemerkenswerthe Aus- 
scheidung erfolgt, wenn man den Schmeizkuchen in verdiinnte 
Schwefelsiiure eintriigt, sondern sich Alles zu einer klaren hell- 
gelblichen Fliissigkeit list. Die vereinigten sauren Loésungen 
wurden 12mal mit Ather ausgeschiittelt. Aus 500 Grm. in Arbeit 
genommenen Hydrochinons resultirten cirea 400 Grmn., allerdings 
nach wasser- und iitherhiiltigen Atherriickstandes; davon enthielten 
die 1. und 2. Ausschiittelung 285 Grm., die 5. und 4. 65 Grmn., 
die 5. und 6. 32 Grm., die 7. bis inclusive 12. 26 Grm., die 


zwilfte speciell lieferte kaum 1 Grin. 
Wir konnten denselben allerdings nicht vollstiindig trocknen, 
um eine genauere Angabe iiber die Rohausbeute zu machen, weil 
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zu starke Firbung und Zersetzung eintrat, glauben aber nicht 
zu hoch zu greifen wenn wir angeben, mindestens 50°/, des 
verwendeten Hydrochinons an Reaktionsproducten erhalten zu 
haben. 

Es sei hier gleich bemerkt, dass diese Atherriickstiinde 
ausser Oxyhydrochinon, dem schon in unserer ersten Mittheilung 
erwiihnten, in Wasser schwer léslichen, an der Luft rasch blau- 
schwarz werdenden Kérper und unzersetztem Hydrochinon in 
Wesentlichen noch zwei neue Substanzen enthalten: Dihydro- 
chinon und ein neues Hexaoxydiphenyl. 

Die Verarbeitung derselben war etwas verschieden von der 
friiher beschriebenen, da uns mannigfache Tastversuche — wenn 
auch yon grossen Verlusten begleitet, einiges tiber die Eigen- 
schaften der zu trennenden Verbindungen gelehrt hatten. 

Zuniichst constatirten wir, dass die Atherausztige 1—4 die 
Gesammtmenge des vorhandenen Hydrochinons und Dihydro- 
chinons als den in Ather am leichtesten lislichen Substanzen 
enthielten. Diese wurden daher zunichst getrennt verarbeitet. 

Man liste in Wasser, filtrirte von dem schwerléslichen, sofort 
sich blau fiirbenden Pulver ab, versetzte unter Umriihren mit 
etwas Bleizuckerlésung, wodurch sehr dunkel gefirbte schmierige 
Flocken gefillt werden und die Fliissigkeit merklich lichter 
wurde, trennte von diesem der Menge nach nicht bedeutenden 
Niederschlage und versetzte sie mit Bleizuckerlésung der soviel 
Bleiessig zugesetzt war, dass die tiber dem jetzt massenhaft sich 
bildenden Niederschlage stehende Lésung nicht allzusauer 
reagirte. Es hat dies den Zweck, die Wiederauflisung des Oxy- 
hydrochinonblei’s durch die freiwerdende Essigsiure méglichst 
zu verhindern; wiihrend, wie wir uns durch besondere Versuche 
iiberzeugten, Hydrochinon- und Dihydrochinonblei nicht heraus- 
fallen, auch wenn die Fliissigkeit nur sechwach sauer reagirt. 

Der yoluminése Niederschlag wird in geschlossener Flasche 
mit Wasser durch Dekantiren gut gewaschen, durch Schwefel- 
wasserstoff zerlegt und das Filtrat vom Schwefelblei 20—25 mal 
mit Ather ausgeschiittelt. Die nach dem Verjagen des Athers 
bleibenden Riickstiinde, im Wesentlichen aus Oxyhydrochinon 
und dem neuen Hexaoxydiphenyl bestehend, wurden mit den 
oben erwiihnten Riickstiinden der 5.—12. Atherausschtittelung 
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der urspriinglichen sauren Lisung vereinigt. Diese krystallinischen 
Massen wurden méglichst von Ather befreit und dann mit wasser- 
freiem Amylalkohol angeriihrt und abgesaugt. Die auf dem Filter 
bleibenden Krystalle sind grau und dunkeln stark nach. Die 
abgesaugte Fliissigkeit ist ziih, braungefiirbt und wird beim 
Stehen auch zusehends dunkler von Farbe.! Die graubriiunlichen 
Krystalle werden in wasserfreiem Ather gelist und die Lisung 
mit Thierkohle in der Kiilte geschiittelt, wobei ziemliche Ent- 
fiirbung zu beobachten ist. Der Ather wird verdampft, der Riick- 
stand in Wasser aufgenommen und neuerdings in der Kiilte mit 
Thierkohle unter Einleiten von Wasserstoff (zur Bewegung der 
Masse) behandelt. 

Man filtrirte bei Luftabschluss und damptte unter der Luft- 
pumpe ein. Dabei zeigte sich stets neuerdings Dunkeltiirbung der 
Lésung. Bei einer gewissen Concentration begann die <Aus- 
scheidung von krystallinischen Bliittchen, die abgesaugt und 
eetrocknet wurden. Sie bestehen im Wesentlichen aus dem 
iiusserst luftempfindlichen neuen Hexaoxydiphenyl. Die Mutter- 
lauge neuerdings unter der Luftpumpe eingedampft gab zuniichst 
nochmalige Ausscheidung von Hexaoxydiphenyl, die wieder 
getrennt wurde, dann schied sich yvornehmlich Oxyhydrochinon 
mit wenig Hexaoxydiphenyl aus. Diese letzte Ausscheidung 
wurde neuerdings in Wasser gelist, entfiirbt und so oft fraktionirt 
krystallisiren gelassen, bis endlich das Oxyhydrochinon schon 
ziemlich rein erhalten wurde. 

Die Mutterlaugen dieser letzten Ausscheidung wurden ver- 
diinnt, durch Zusatz ciniger Tropfen Bleizuckerlésung und Ent- 
fernen der entstehenden braunen Flocken entfiirbt und das eben 
beschriebene Verfahren damit wiederholt, bis wieder eine gewisse 
Menge Oxyhydrochinon daraus abgeschieden worden war, freilich 
mit grossen Verlusten. Das gesammelte Oxyhydrochinon wurde 
schliesslich mehrmals aus Ather unter Zusatz von Thierkohle um- 
krystallisirt. Die nun schon ziemlich weisse Krystallmasse wurde 
in Wasser in der Kilte aufgenommen, im Vacuum eingedamptt, 
nochmals von Spuren Hexaoxydiphenyls getrennt und nach 
Wiederholung dieses Verfahrens endlich rein erhalten. 





(| Von ihrer Verarbeitung wird weiter unten die Rede sein. 
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Oxyhydrochinon. 


Wenn das Oxyhydrochinon ganz rein, so ist seine Luft- 
emptindlichkeit nicht gerade besonders bedeutend, doch dunkelt 
es bei lingerem Aufbewahren merklich nach. Den Schmelzpunkt 
bestimmten wie zu 140°5 C. (uncorr.) Es krystallisirt wasserfrei, 
zeigte alle von uns schon friiher angegebenen Reaktionen und 
gal bei der Analyse: 

O-3103 Grin. Substanz gaben 0°6510 Gr. Kohlensiiure und 

015385 Grm. Wasser. 


Gefunden C,H,0. 
F sc ecw ae 57°21 57-14 
rere 4:78 4°76. 


Es gelang uns von dem ganz reinen Priiparate messbare 
Krystalle zu gewinnen. 

Herr Dr. A. Brezina hatte die Freundlichkeit, die betreffende 
Untersuchung vorzunelinen und theilte uns dariiber folgendes mit: 


»Oxyhydrochinon, Krystallsystem monoklin. 
Elemente a:6:¢: == 0°7485: 1: 1:01060; 4 = 91° 46-2 
Formen ¢ (001) m (110) p (111) 

Winkel 


Reechnung = Messung 


mm’ (110) (110) 73° 3 

me (110) (OO1) 88° 35d 88 13 
ep (001) (111) 60 23 60 45 
pm (111) (110) 381 2 31 2 
pp (All) (All) «(62 47 «62 «10 


6 73° D8 


Die Elemente sind durch Ausgleichung aus allen gemessenen 
Winkeln berechnet; alle Fliichen geben vielfache Bilder, die 
Messungen sind deshalb wenig genau, so dass die Elemente 
auch auf 

azb:e=075:1:101; 4=—91° 46 


abverundet werden kénnen.“ 








Uber die aus Hydrochinon entstehenden Kérper. O03 


Acetylproduct. 


2 Grm. Oxyhydrochinon wurden mit 2 Grm. geschmolzenem 
essigsauren Natron und der 10fachen Menge Essigsiiureanhydrid 
durch einige Stunden am Riickflussktihler erhitzt. Die Reaktions- 
masse wurde in Wasser gegossen und das sich bald krystalliniseh 
ausscheidende Acetylproduct mit Wasser gewaschen, getrocknet 
und aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. Schine, weisse, lutt- 
bestindige, biischelf6rmig verwachsene Nadeln. Schmelzpunkt 
96° 5 (uncorr. ) 

Da Mono-Di- und Triacetat des Oxyhydrochinons bei der 
Verbrennung ganz gleiche Zahlen licfern mussten, so wurde davon 
Umgang genommen und nur eine Essigsiiure- Bestimmung gemacht. 

1,1226 Grm. Substanz wurden mit Atzkali am Riickfluss- 
kiihler durch 2 Stunden gekocht. Sodann wurde die Fliissigkeit 
in eine Retorte gebracht, mit wiissriger concentrirter Phosphor- 
siiure im Uberschusse versetzt und nun viermal, unter jedes- 
maligem Ersatze des tibergegangenen Wassers, bis fast zu einem 
Fiinftel des urspriinglichen Volums abdestillirt. Das Ubergehende 
reagirte bei der letzten Destillation vollkommen neutral. Die 
vereinigten Destillate wurden nun mit '/,, Normalkalilésung 
titrirt. 

Es wurden verbraucht 0:7364 Grm. KOH welche 0:7875 Grm. 
Kssigsiiure entsprechen. In Procenten: 

Berechnel fiir 
Getunden C,H.0, (CHO), 


a ——— S — 


Essigsiiure........ 70°15 7145 


Kinwirkung von Brom auf Oxyhydrochinon, Tribromoxy- 
chinon. 


Oxyhydrochinon wurde mit trockenem Brom im Uberschusse 
in einer Schale verrieben, bis es einen gleichférmig diinnen 
Brei darstellte. Das Brom wurde im Wasserbade verjagt und der 
gelbbriunliche feste Riickstand in starkem Alkokol gelist. Die 
Lésung ist braun, die sich ausscheidenden krystallinischen Krusten 
sind ebenfalls braun gefiirbt. Behandelt man diese Krystalle mit 
Wasser, so lisen sie sich mit prachtvoll violetter Farbe auf und 
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beim Concentriren tiber Schwefelsiure erhilt man wieder Kry- 
stalle, die scheinbar ebenfalls violett gefiirbt sind. Giesst man 
aber die Mutterlauge ab und presst die Krystalle, so sieht man, 
dass sie etwas missfirbig braun gefiirbt sind. Wasser scheint also 
eine Zersetzung herbeizufiihren. Desshalb wurde der Rest der aus 
Alkohol erhaltenen Substanz aus siedendem Chloroform umkry- 
stallisirt !, wobei er in Form von prichtig orangerothen Krystall- 
kérnernerhalten wird, die sich beim Ausktihlen des Lisungsmittels 
ziemlich raseh und yollstiindig ausscheiden. Die Substanz bleibt 
bei 180° noch unveriindert, bei 206°—207° schmilzt sie zu einer 
undurehsichtigen Fliissigkeit. Beim langeren Aufbewahren in 
einem verschlossenen Glase beobachtet man, dass sich die Innen- 
wiinde des Gefiisses mit einem violetten Hauche beschlagen. 
Die Analyse gab folgende Resultate: 
O-3755 Grim. Substanz gaben 0O:2729 Grm. Kohlensiiure und 
O:0097 Grm. Wasser 
02624 Grm. Substanz gaben 04110 Grm. Bromsilber, In 
Procenten: 
Berechnet fiir 


Getunden C, HBr, 0. 
G seis ceed 19°82 19-94 
DD 14s0. 000k eee O28 
eee err 66°65 66°48 


Dureh die Einwirkung des Brom ist also, neben der Ersetzung 
Ss 9 o 
von H, dureh Br,, auch eine Chinonbildung erfolgt und die Ver- 
bindung muss demgemiiss als Tribromoxyehinon bezeichnet 
DS re) 
werden. 


Einwirkung von Schwefelsiure auf Oxyhydrochinon. 


List man Oxyhydrochinon in der Kiilte in concentrirter 
Schwetelsiure, so tritt eine briiunlich-griine, oder auch dunkel- 
griine Fiirbung ein die nach und nach in’s Violette umschligt. 
Erwiirmt man nun im Wasserbade so wird die Farbe der Lisung 
prachtvoll dunkel kirschroth. Die Reaktion ist empfindlich und kann 





1 Die vorhergehende Alkoholbehandlung scheint deshalb zweckmiissig 
damit sich etwa gebildete Bromoxylderivate dabei sicher zerlegen. 
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zur Erkennung des Oxyhydrochinons beniitzt werden. Es bildet 
sich dabei eine Sulfosiiure, denn wenn man mit Bleicarbonat 
absiittigt und vom ausgeschiedenen Bleisulfat filtrirt, so resultirt 
eine bleihaltige Liésung. Versucht man aber die Sulfosiiure frei 
darzustellen, so erhilt man stets braune Lésungen, die beim 
Concentriren dunkle Flocken abscheiden und also, wie es scheint 
in fortwihrender Zersetzung begriffen sind. 

Bei einem andern Versuche wurde daher das Absiittigen 
der sauren Fliissigkeit mit Baryumearbonat vorgenommen und 
das Filtrat vom schwefelsauren Baryt fiir sich concentrirt. Die gelbe 
barythiiltige Lésung fiirbte sich dabei dunkler und sehied end- 
lich braune Haute ab, die durchaus amorph, sich zur Analyse 
nicht empfahlen. Auf die Gewinnung eines brauchbaren Priiparats 
zur Feststellung der Formel des bei dieser Finwirkung gebildeten 
Reaktionsproductes musste so yerzichtet werden. Das beim Ein- 
dampfen zur Trockene in dunkelbraunen Hiiuten sich ausschei- 
dende Barytsalz wurde probeweise mit Kaliumhydroxyd in der 
Silberschale verschmolzen. 

Die Einwirknng geht ziemlich glatt vor sich, beim Ansiiuern 
den Schmelze entweicht viel schweflige Siiure und die Lisung ist 
eine vollstiindige. Ather entzieth derselben eine leicht krystalli- 
sirende Substanz. Die Reaktion konnte bisher nicht in grésserem 
Massstabe ausgefiihrt werden, scheint aber des Verfolgens werth 
zu sein. 


Einwirkung von Salpetersiure auf Oxyhydrochinon. 
Oxychinhydron. 


Trépfelt man in eine kalte, miissig verdiinnte Lésung von 
Oxyhydrochinon in Wasser, vorsichtig starke Salpetersiiure, so 
trit Dunkelfiirbung der Fliissigkeit ein und endlich sieht man wie 
kleine duukelgefiirbte Krystillchen diesclbe zu erfiillen beginnen. 
Ofteres Schiitteln beférdert die Ausscheidung. Man filtrirt, wiiseht 
mit Wasser vollkommen aus und trocknet iiber Schwetelsiure. 
Kleine dunkel graublaue Krystalle mit sehwachem Flichen- 
schimmer. Sie sind stickstofffrei enthalten kein Krystallwasser 


und erwiesen sich bei der Analyse als das Chinhydron des 
Oxyhydrochinons also als Oxychinhydron. 




















596 Barth u. Schreder. 


0-2887 bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°6013 Grn. 
Kohlensiiure und 0-0998 Grm. Wasser, 
in Procenten: 
Berechnet fiir 
Gefunden CoH 190, 


—— ——_ 


oe » 6°80 57°60 
is + ss00s ee 4-00. 


Wie man sieht, hiingt derselben noch eine kleine Quantitiit 
eines sauerstoffreicheren Productes an, von dem wir sie, der 
geringen zur Verfiigung stehenden Menge wegen, nicht ganz zu 
betreien vermochten. 

Umkrystallisiren liisst sich der Kérper wie es scheint nicht, 
wenigstens wird er aus Alkohol missfiirbig erhalten. Hat man bei 
der Darstellung zu wenig Salpetersiiure verwendet, so bewirkt 
ein neuerlicher Zusatz der letzteren zum Filtrate wieder eine 
Ausseheidung von Krystallen, aber diese sind dunkler gefirbt 
und offenbar nicht mehr so rein. Setzt man von Anfang an zu 
viel Salpetersiiure zu, so entsteht gar keine Ausscheidung, sondern 
die Fliissigkeit bleibt klar und dunkel rothbraun gefiirbt. Auch 
Chromsiiure erzeugt in Oxyhydrochinonlésungen einen dunkel- 
gefiirbten krystallinischen Niederschlag, der nach dem Trocknen 
etwas heller wird. Das eigentliche Chinon haben wir bis jetzt 
nicht zu isoliren vermocht. Im Filtrate vom Oxychinhydron finden 
sich noch geringe Mengen dieses Korpers gelést, daneben unkry- 
stallisirbare braune Substanzen und etwas Oxalsiiure. ! 

' Am Schlusse unserer Eingangs citirten ersten Mittheilung iiber das 
Oxyhydrochinon haben wir aus der Constitution dieses Phenols als des 
unsymmetrisehen Trioxybenzols Folgerungen gezogen, welche die Constitu- 
tion der Pyrogallussiiure des Phloroglucins, der Gallussiiure, Pyrogallo- 
earbousiiure und der Ellagsiiure betreffen. 

Die Herren W. Will und O. Jung haben nun in ihrer Abhandlung 
»Zur Kenntniss des Daphnetins* Berl, Ber. XVIL. 1089—1091, (Vergl. auch 
W. Will und K. Albreeht, Berl. Ber. XVII, 2102) ebentalls Betrachtungen 
liber die Stellung der Hydroxyle in den drei isomeren Trioxybenzolen und 
der Carboxylgruppe zu den Hydroxylen in der Gallussiiure und Pyrogallo- 
carbonsiure angesteilt. Ohne unserer ganz bestimmt gezogenen Schliisse 


zi. erwiihnen, kommen sie zu denselben Resultaten, die wir schon vor mehr 
als Jahrestrist verGffentlicht hatten. Was sie anfiihren ist eine willkommene 








a~ 
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Uber die aus Hydrochinon entstehenden Kérper. 


0-Hexaoxydiphenyl. 


Es ist oben gesagt worden, dass die bei der Reindarstellung 
des Oxyhydrochinons sich ausscheidenden, sehwerer lislichen 
Bestitigung unserer Ansichten. Die Griinde aber, welche die genannten 
Autoren vorbringen, sind nicht so zwingender Natur, dass man daraus allein 
schon die genannten Stellungsfragen als cndgiltig crledigt betrachten 
koénnte. Wirhalten unsere Argumentation fiir besser. Will und Jung foleern 
kurz etwa so: Phloroglucin ist das syimmetrische Trioxybenzol, denn es 
zertallt bei der Einwirkung des Chlor (nur) in Dichloressigsiiure und es 
entsteht aus Resorcin in der Natronschmelze, Oxyhydrochinon ist das un- 
symmetrische, daher Pyrogallussiiure das Trioxybenzol mit benachbarter 
Stelling der Hydroxyle. Vom Pyrogallol kénnen sich nur zwei Monocarbon- 
siiuren ableiten; die sind bekannt, cbenso die triiithylirten Siiuren. Eine 
Triithoxybenzoésiure ist aus dem Daphnetin erhalten. In dersclben ,wiire 
auch wie in der Methyleumarsiiure und Dimethylumbellsiiure die Carboxyl- 
gruppe in der Orthostellung zu ciner Hydroxylgruppe anzunehmen*, sic ist 
identisch mit der triithylirten Pyrogallocarbonsiiure, daher muss Pyrogallo- 
‘arbonsiiure die Stellung 1. 2. 5. 4. haben. Letzteres wird auch durel cis 
Eisenreaktion der Pyrogallocarbonsiiure bestiitigt. — Dagegen ist Folgendes 
zu bemerken. Dass das Phloroglucin die Hydroxyle in der Stellung 1. 3. 5. 
hat, wird, wie ich schon lingst hervorgehoben habe, wahrse heinlich 
gemacht durch den Zertall in Essigsiiure respective Dichloressigsiure. Aus 
der Bildung des Phloroglucins aus Resorcin cinen Schluss aut die Constitu- 
tion des ersteren zu ziehen, ist durchaus unstatthaft, denn durch Eintritt 
eines Hydroxyls in das Resorcin kénnen je nachdei, alle drei Trioxyben- 
zole entstehen. 

Dass in der triiithoxylirten Benzoésiiure, welehe aus dem Daphnetin 
gewonnen wird und welche sich mit der Trifithylpyrogallocarbonsiiure iden- 
tisch erwies respective in der daraus dargestellten Trioxybenzoésiiure die 
Carboxylgruppe zu ciner Hydroxylgruppe in der Orthostellung sich befinde, 
weil auch in der Methyleumarsiiure und Dimethylumbellsiiure dasselbe der 
Fall ist, ist zwar ebenfalls wahrscheinlich, aber nicht bewiesen. 

Unsere Betrachtungen, die (1. ¢.) allerdings nur ganz kurz ausgetiihrt 
sind, aber wie wir glaubten doch verstiindlich sein sollten, sind folgende 
Im Oxyhydrochinonsind die Hydrohyle inder Stellung 1. 2. 4., damit ist 
auch fiir die Pyrogallussiiure die Stellung 1. 2. 3. und fiir Phloroglucin 1. 
3. 5. festgestellt. Die Reihenfolge in den wir die drei Isomeren genannt 
haben ist zu beachten, sie ist dieselbe in der sich logisch nacheinander die 
Constitutionsformeln ergeben. Uber die Anordnung der Hydroxyle in der 
Pyrogallussiiure und dem Phloroglucin wusste man bis dahin nichts Sicheres, 
nur das konnte man behaupten, dass in der erstern die symmnetrische Stellung 
nicht vorhanden sein k6nne. Denn sie entsteht durch das Zwischenglied 
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Krystalle im Wesentlichen aus dem neuen Hexaoxydipheny| 
bestehen. Eine weitere Quantitiit gewinnt man noch aus den 
dunkelbraun gefiirbten, fast theerartig sich verdickenden amyl- 
alkoholischen Mutterlaugen, die beim Waschen und Absaugen des 
Gemenges von Oxyhydrochinon und Hexaoxydiphenyl erhalten 
worden waren. Man lést diese braunen Massen in Wasser versetzt 
mit etwas Bleizucker unter Umriihren filtrirt von dem dunkeln, 





der Gallussiiure aus der symmetrischen Dioxybenzoésiiure in der eben der 
eine nothwendige Platz schon durch das Carboxyl besetzt ist. Nun ist das 
Oxyhydrochinon sicher als 1. 2. 4. Trioxybenzol nachgewiesen, folglich 
muss Pyrogallussiiure 1. 2. 3. und daher muss auch Phloroglucin 1. 3. 
5. sein. 

Was die Carbonsiiuren des Pyrogallols betrifft, so ist deren Stellung, 
wie wir glauben endgiltig dadureh entschieden, dass Pyrogallussdiure 1. 2. 
3. ist und dass Gallussiiure sowohl aus symmetrischer Dioxybenzoésiure als 
auch aus Protokatechusiiure entsteht, wihrend sie aus Dijodsalicy!siure 
nicht erzeugt werden kann. (Uber diesbeziigliche Versuche, dic in meinem 
Laboratorium angestellt werden wird niichstens Herr H. Fischer berichten.) 
Die Herren Will und Jung sind so freundlich zu constatiren, dass diese 
Thatsache mit ihren Ansiehten sich in Ubereinstimmung befinden, ,obwohl 
die Anwendung der Kalisehmelze in dieser Hinsicht keine sicheren Schiliisse 
‘statte™. 

Was den Werth der Kalischmelze zur Ortsbestimmung betrifft, so habe 
ich mich tiber diesen Gegenstand schon mehrfach ausgesprochen, kann daher 
dies jetzt tiiglich unterlassen. Ich will nur antiihren, dass Umlagerungen, die 
in der That zu falschen Schliissen fiihren kGnnen, weil sie nicht als Neben- 
reaktionen in unbedeutendem Masse, sondern fast quantitativ auftreten, 
ziemlich selten sind und dass fiir einzelne Fille nachgewiesen wurde 
(Phenolsulfosiiuren, Benzoldisulfosiiuren), dass dieselben vor der eigent- 
lichen EKinwirkung des schmelzenden Kalis stattfinden. Aber um diese Frage 
handelt es sich im vorliegenden Falle gar nicht. Hier handelt es sich darum 
ob vorhandene Hydroxyle in der Protokatechusiiure oder symmetrischen 
Dioxybenzoésiiure (a-Resorcylsiiure) ihre Pliitze wechseln, Verbindungen. 
also sich als nicht stabil erweisen sollten, die ja doch in der Kalischmelze 
entstanden sind. Umlagerungen sind schon bei den verschiedensten Reak- 
tionen beobachtet worden, welche auch zur Ortsbestimmung herangezogen 
wurden. EineWanderung von Hydroxylen, wie sie in dem Falle néthig wiire, 
um das Entstehen von Gallussiiure aus Protokatechusiiure und symmetrischer 
Dioxybenzoésiiure zu erkliiren, wenn Gallussiiure nicht die Stellung 1. 3. 
4. 5. hitte, ist aber nie constatirt worden. Aus diesen Griinden miissen wir 
unsere friiher gezogenen Schiliisse als vollkommen richtig, aufrecht erhalten. 

Bb. 


oO 
8° 
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schmierigen Niederschlage ab und fiillt das Filtrat mit Bleizueker 
vollstiindig aus. Die vom Bleiniederschlag ablaufende Fliissigkeit 
enthilt keine nennenswerthe Menge von organischer Substanz 
mehr. Der Niederschlag selbst wird bei Luftabschluss durch 
Decantiren gewaschen und mit Schwetelwasserstoff zerlegt. Die 
nunmehr erhaltene Liésung wird mit Ather oftmals (20—25 mal) 
extrahirt, der Ather verdampft und der Riickstand unter der Glocke 
einer Luitpumpe lingere Zeit sich selbst iiberlassen. Nach und 
nach erstarrt er zu einem dicken Krystallmagma das dureh Ab- 
saugen von dem unkrystallisirbaren Syrup getrennt wird. Diese 
Krystalle bestehen aus unreinem Hexaoxydiphenyl; sie werden 
mit den, wie oben beschrieben, gewonnenen Partien vereinigt. 
Durch oftmaliges Umkrystallisiren aus Wasser, Behandeln mit 
Thierkohle und schwefliger Siiure kénnen sie endlich véllig 
gereinigt werden. 

Das Hexaoxydiphenyl erscheint dann in fast farblosen 
blittchentérmigen Krystallen, alnlich wie Naphtalin aussehend. 
Es ist im feuchten Zustande ausserordentlich empfindlich gegen 
Luft und wird rasch blau und endlich fast schwarz. Trocken hiilt 
es sich etwas besser aber auch in gut verschlossenen Getiissen 
fiirbt es sich nach einiger Zeit blaugrau. In Wasser ist es ziemlich 
schwer lislich, leicht in Alkohol und Ather. Versetzt man eine 
wiisserige Lisung mit etwas Eisenchloridlésung, so tritt eine rothe 
Fiirbung ein, dann entsteht ein schmutzig blauer undeutlich 
krystallinischer Niederschlag. Mit Atzkali versetzt, fiirbt sich eine 
Lisung dieses Hexaoxydiphenyls blutroth. Der Schmelzpunkt 
desselben konnte nicht bestimmt werden, weil gegen 290°° 
Schwiirzung und beginnende Verkohlung eintritt. 

Die Analyse lieferte folgendes Resultat: 

0-300 Grm. Substanz gaben 0°6345 Grm. Kohlensiiure und 

01115 Grm. Wasser, d. i. in Procenten: 


Berechnet fiir 


Getunden C, oH, 90, 
a ae 57°68 57°60 
| Pare 4°13 4-O0 


Das 0-Hexaoxydiphenyl ist der zersetzlichste und verinder- 
lichste der Substanzen, die aus Hydrochinon in der Natron- 
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schmelze entstehen und auch die Ursache warum sich die Roh- 
produkte so sehr verschmieren und erst mit grossen Verlusten 
getrennt und gereinigt werden kénnen. Was die Bezeichnung des 
neuen Kérpers betrifft, so haben wir sie gewihilt, weil die Isomeren 
desselben, welche sich von der Pyrogallussiure ableiten die 
eutspreclhenden Bezeichnungen a, £, + tragen, weil, wenn wir 
nach sonstigen Analogien vorgehend, denselben etwa Dioxy- 
hydrochinon genannt hiitten eine Verwechslung kiinftig nicht aus- 
geschlossen wiire, da vom Oxyhydrochinon selbst noch andere 
isomere Hexaoxydiphenyle abgeleitet werden kénnen, fiir die 
dann eine neuerliche Unterscheidung néthig werden wiirde. 


Acetylproduct 


unter Anwendung der Liebermann’schen Reaktion dargestellt, 
scheidet sich beim Eingiessen der essigsauren Masse in Wasser 
fast farblos krystallinisch aus. Nach dem Waschen und Trocknen 
wird es aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. Lange, weisse, 
in Alkohol, selbst in warmem, schwerlisliche Nadeln. 

Da die Zahlen fiir verschiedene. Acetylproducte unter ein- 
ander fast gar nicht differiren, da iiberhaupt unter den ange- 
gebenen Verhiltnissen das hichste, also sechsfach acetylirte 
Product zu erwarten war, so haben wir von einer Analyse 
Umgang genommen und nur zum Vergleiche den Schmelzpunkt 
bestimmt, da derselbe fiir die Acetylderivate des «, 2, ~ Hexaoxy- 
diphenyls bekannt ist. Das erste schmilzt bei 145° (Lieber- 
mann), das zweite bei 170° (Barth und Goldsehmiedt) das 
dritte bei 163°—164° (Cobenzl). Die Acetylverbindung unseres 
neuen Hexaoxydiphenyls zeigt einen Schmelzpunkt von 172°. 


Dihydrochinon. 


Diese Substanz ist, wie schon erwiihnt, in den ersten vier 
Atherausziigen der angesiiuerten Schmelze enthalten. Die Ver- 
arbeitung derselben wurde schon friiher mitgetheilt. Das Filtrat 
von den unlislichen Bleiverbindungen des Oxyhydrochinons und 
Hexaoxydiphenyls, wurde mit Bleiessig versetzt. Es fillt ein 
weisser Niederschlag in reichlicher Menge heraus, der alles vor- 
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handene Dihydrochinon enthiilt, aber auch nur dieses und nicht 
das in der Fliissigkeit ebenfalls reichlich vorhandene und nicht 
in die Reaktion eingetretene Hydrochinon. Wir haben uns dureh 
besondere Versuche iiberzeugt, dass dieser letztere Kérper aus 
einer Fliissigkeit, die Bleizucker enthiilt, durch Bleiessig niemals 
gefallt wird, sondern von diesem nur dann, wenn die Lisung kein 
neutrales Bleiacetat enthiilt. 

Das Dihydrochinonblei wird filtrirt, gewaschen und mit 
Schwetelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat vom Schwefelblei gibt 
an Ather leicht alles Dihydrochinon ab. Nach dem Verjagen des 
Athers hinterbleibt eine briiunlich gelbe Krystallmasse, die in 
Wasser gelist und mit Thierkohle unter Zusatz von schwefliger 
Siure entfiirbt wurde. Nachzwei-bis dreimaligem Umkrystallisiren 
ist die Substanz rein. Sie bildet fast farblose, ziemlich grosse, 
verwachsene Bliittchen, die leider nicht in messbarer Form 
erhalten werden konnten, obwohl das Dihydrochinon eine aus- 
nehmende Tendenz hat, leicht und schnell zu krystallisiren. Es 
lést sich sehr leicht in Ather und Alkohol, etwas schwieriger in 
Wasser. Sein Gesehmack ist stark und rein siiss. Bei 237° 


avi 


(uncorr.) schmilzt es unter Briiuung. Es krystallisirt ohne Krystall- 
wasser. 
Bei der Analyse lieferte es folgende Zahlen: 
[. 0°3028 Grm. Substanz gaben 0:7310 Grm. Kohlensiiure und 
01280 Grm. Wasser 
II. 0:3041 Grm. Substanz gaben 0°7347 Grm. Kohlensiiure und 
01301 Grm. Wasser. 


In Procenten: 


Getunden Berechnet fiir 
I. If. CoH 99, 
ee 65°84 65°89 66-06 
a 4°69 4°75 4°59 


Eine wiisserige Lisung des Dihydrochinons wird auf Zusatz 
von etwas Eisenchlorid roth gefiirbt und liisst, wenn von letzterem 
kein Uberschuss angewendet wurde, nach kurzer Zeit griinlich 
blau schimmernde Nadeln des betrefienden Chinhydrons heraus 
fallen. 

14 
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Dieses wird am besten auf folgende Weise erhalten: 


., Chinhydron des Dihydrochinons, oder Dichinhydron. 


In die kalte, verdiinnte Lisung des Dihydrochinons, trépfelt 
man vorsichtig eine nicht allzu coneentrirte Eisenchloridlésung. 
Kin Uberschuss von Eisenchlorid ist sehiidlich, doch kann man 
nach ein paar Versuehen im kleinen ziemlich leicht an den 
Farbennuancen den richtigen Punkt erkennen, wenn hinlinglich 
von dem Eisensalze zugesetzt ist. Alsbald beginnt dann, namentlich 
beim Schiitteln, die Ausscheidung des Chinhydrons in Form feiner, 
eliinzender, blau-violett, manchmal griinlich schillernder Nidel- 
chen. Die richtige Farbe derselben ist sehr schwer zu bestimmen. 

Diese werden abfiltrirt, ausgewaschen und dann aus ver- 
diinntem Alkohol, in dem sie sich mit rother Farbe lésen, um- 
krystallisirt. Nach dem Trocknen sind sie sehr dunkel-blau-griin 
violett mit dunkelgriinem metallisch gliinzendem Reflexe. Sie 
sind in Wasser fast unléslich, leicht léslich dagegen in Alkohol 
und Ather. In Wasser suspendirt und mit Eisenchlorid neuerdings 

behandelt, verwandeln sie sich in das spiiter zu beschreibende 
Chinon, doch kann dieses auf dem Wege nicht rein erhalten 
werden. Sehwefelige Siure entfirbt sie beim Erwiirmen sofort 
vollstiindig. Der Sehmelzpunkt des Dichinhydrons ist nicht 
bestimmbar, weil friiher Zersetzung eintritt. Es krystallisirt 
Wassertrel. 

Bei der Verbrennung erhielt man: 

3402 Grm. Substanz gaben O0-7405 Grm. Kohlensiiure und 

O- 1040 Grm. Wasser, 
oder in Procenten: 


Berechnet tiir 


Gefunden C,oHg0,4 resp. Cr,Hy,0g 

a ”™_e ie 
Wéss0ce8 66°59 66°67 
ere aig a7, 


Chinon des Dihydrochinons oder Dichinon. 


Zur Darstellung dieses Koérpers verfiihrt man zweckmissig 


folyendermassen. 
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Zu der siedend heissen concentrirten Lisung des Dihydro- 
chinons wird Eisenchlorid im Uberschusse zugegeben. Die 
Fliissigkeit fiirbt sich dunkelreth und wird dann ganz plitzlich 
lichtgelb. Man kiihlt nun rasch ab und alsbald erfiillt sich die 
Fliissigkeit mit haarfeinen, strohgelben Nadeln. Die Reaktion 
verlauft fast quantitativ. Nach einiger Zeit werden sie abfiltrirt 
und sehr gut ausgewaschen, bis die Waschwiisser keine Eisen- 
reaktion mehr zeigen. Der Kérper wird so ganz rein erhalten. 
Weder aus Wasser noch aus Alkohol liisst er sich ohne Zersetzung 
umkrystallisiren. Sein Schmelzpunkt liegt cirea bei 186°—187°, 
aber er beginnt sich bei dieser Temperatur schon theilweise zu 
zersetzen. 

Er ist krystallwasserfrei und zeigte folgende Zusammen- 
setzung 


O:3037 Grm. Substanz gaben O°7490 Grin. Kollensiiure und 
O-O774 Grin. Wasser, 


d. i. in Proeenten: 


Bereehnet fiir 


Getunden C,oH,0O, 
ee ee O7°26 O72 
rd. 36 eases 2°83 2S) 





Dem Filtrate vom Dihydrochinonblei kann nach der Be- 
handlung mit Sehwefelwasserstoff durch Ather noch eine betriicht- 
liche Menge Hydrochinon (wir erhielten iiber 80 Grm.) entzogen — 
werden, so dass beiliiufig ein Fiinftel des zur Reaktion verwendeten 
Hydrochinons nicht in dieselbe eingetreten war. 





Noch haben wir ein paar Worte iiber den Eingangs erwihnten, 
beim Behandeln der urspriinglichen Atherriickstiinde mit Wasser 
als fast unlisliches weisses Krystallpulver sich ausscheidenden 
Korper zu sagen. 

Leider ist es uns vorderhand nicht gelungen seine Zusammen- 
setzung genau zu ermitteln. Er bildet sich in relativ geringer 


Menge (es standen uns nur wenige Gramme zur Vertiigung) und 
148 











604. Barth u. Schreder. Uber die aus Hydrochinon ete. 


ist so empfindlich gegen Luft, dass er beim Abfiltriren und Aus- 
waschen sofort blau wird und selbst in ganz trockenem Zustande 
noch immer nachdunkelt, endlich fast schwarz wird. Er lisst 
sich zwar mittelst schwefliger Siure, ja sogar mittelst Natrium- 
amalgams entfiirben, aber er erscheint dann in Flocken, die vollig 
amorph zu sein scheinen und womdglich noch luftempfindlicher 
sind, Analysen verschieden lang aufbewahrter Priiparate stimmten 
unter einander nicht gut iiberein. Eine mit dem am wenigst 
gefiirbten Priiparate ausgefiihrte scheint darauf hinzudeuten, dass 
mindestens drei Molekiile Hydrochinon bei seiner Bildung be- 
theiligt sein miissen und dass iiberdies theilweise Oxydation 
(Hydroxylirung) eingetreten ist. Bei der Destillation mit Zink- 
stauvd verkohit der Kérper grésstentheils, Diphenyl konnte in der 
geringen Menge Destillats nicht nachgewiesen werden. Auch 
Versuche, Derivate des Kérpers darzustellen, aus denen ein 
Schluss auf seine Constitution hiitte gezogen werden kénnen, 
ergaben bisher kein brauchbares Resultat. Es scheint uns jedoch 
die Miglichkeit nicht ausgeschlossen, mit Hilfe der Erfahrungen, 
die wir gesammelt haben, bei einer neuen Darstellung denselben 
analysenrein zu erhalten. Wir gedenken dariiber gelegentlich zu 
berichten, wenn wir in der Lage sind, neue Mengen von Hydro- 
chinon verarbeiten zu kénnen und dabei auch vielleicht noch 
einige Abkémmlinge der im Vorstehenden charakterisirten Ver- 
bindungen zu erhalten, deren Kenntniss uns aus mehreren Griinden 
wiinschenswerth erscheint. 

Schliesslich sei noch bemerkt, dass Versuche im Gange sind, 
das Oxyhydrochinon auch noch auf anderem Wege synthetisch 
zu erhalten. 
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Uber Resorcinfarbstoffe. 


Von P. Weselsky und R. Benedikt. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. November 1884.) 


Wir haben im Anschluss an eine Untersuchung iiber einige 
farbige Derivate der Resorciniither! vor einigen Jahren das 
Studium der beiden merkwiirdigen, als ,Weselsky’s Diazo- 
resorcin und Diazoresorufin“ bekannten Kérper wieder aufgenom- 
men und bereits eine Reihe interessanter Daten gesammelt; es 
ist uns jedoch bisher nicht gelungen, die Arbeit vollstiindig zum 
Abschlusse zu bringen. Die Mittheilungen, welche Heinrich 
Brunner und Charles Krimer® vor Kurzem tiber denselben 
Gegenstand gemacht haben, zwingen uns, die bis heute gefunde- 
nen Resultate zu veréffentlichen, wobei wir gleich bemerken, 
dass dieselben in den meisten Punkten von den Angaben von 
Brunner und Krimer abweichen. 

Auch wir sind der Ansicht und haben dieselbe auch schon 
ausgesprochen,’ dass die Formeln, welche Weselsky zur Zeit 
der ersten Entwicklung der Structartheorie aufgestellt hat, den 
Thatsachen durechaus nicht mehr entsprechen, sind aber auch 
heute noch nicht in der Lage, Niheres tiber die Constitution dieser 
Farbstoffe auszusagen. Wir kénnen uns aber ebensowenig mit den 
jeder wissenschaftlichen Basis entbehrenden Formeln von Brun- 
ner und Krimer befreunden. Wir gehen im Folgenden umso- 
weniger in eine genaue Analyse einer jeden einzelnen ein, als 
wir, wie wir zeigen werden, schon gegriindete Zweifel an der 
Richtigkeit der yon diesen Forschern aufgestellten empirischen 
Formeln hegen, wobei wir besonders auf unsere Analysen des 
mit grésster Sorgfalt gereinigten Acetyldiazoresorufins hinweisen. 


1 Monatshefte fiir Chemie, I., 886. 
2 Berl. Ber. 17. 1847, 1867 und 1875. 
3], c, pag. 887. Fussnote. 
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Unsere Arbeiten sind durch die Herren Bindschedler, 
susch & Co. in Basel sehr getérdert worden, indem uns dieselben 
nicht nur grosse Quantitiiten Diazoresorein und Diazoresorufin 
zur Verfiigung stellten, sondern uns auch werthvolle Mittheilungen 
iiber deren Darstellung und Verhalten machten. 


Weselsky’s Diazoresorcin. 

Da wir uns bewusst waren, dass das Diazoresorcin mit den 
wahren Diazoverbindungen in gar keinem Zusammenhange steht, 
machten wir den Vorschlag,' dasselbe vorliutig als , Weselsky’s 
Diazoresorein“ zu bezeichnen. Brunner und Kriimer ziehen 
dagegen vor, diese Verbindung Azoresorein zu nennen, obwohl 
dieser Name von der allgemein gebriiuchlichen chemischen Nomen- 
clatur fiir einen ganz anderen Korper in Anspruch genommen wird. 
Wir bleiben daher auch noch weiter bei unserer Bezeichnung, 

Das Verfahren Weselsky’s* zur Darstellung des Diazore- 
sorcins kann insoferne etwas abgeiindert werden, als man grissere 
Mengen Resorecin auf einmal verarbeiten und ein im Verhiiltniss 
weit geringeres Quantum Ather anwenden kann. 

Man list z. B. 1 Kilo Resorein in cirea 40 Liter Ather. 

Wie wir berichtet haben,* kann das Weselsky’sche Reagenz, 
die griine, mit Salpetrigsiiurediimpfen gesiittigte Salpetersiure, 
mit Vortheil durch rothe, rauchende Siiure ersetzt werden. Man 
erhiilt auf diese Weise ein weit reineres, krystallinisches Diazo- 
resorcin, wihrend dem mit der griinen Siiure dargestellten stets 
betriichtliche Mengen Diazoresorufin beigemengt sind. Zahlreiche 
Ausbeuteversuche lieferten im Mittel 40—45, zuweilen auch 60 
Procent vom angewandten Resorein. 

Der Stickstoff des Diazoresoreins wird nur zum geringsten 
Theile von der Untersalpetersiiure, zum grésseren von der Sal- 
petersiiure geliefert, was daraus hervorgeht, dass die in der an- 
gewendeten rothe Siiuren enthaltene Untersalpetersiiure bei weitem 
nicht genug Stickstoff enthilt, um die erhaltene Quantitit Farb- 
stoff zu lefern. 





t Le, 
2 Liebig’s Annalen 162. 273. 
3 Monatshette fiir Chemie 2. 369. Fussnote. 
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Es wurden z. B. 10 Grm. Resorcin in 500 CC. Ather geliist 
und mit 6 CC. rother Salpetersiiure versetzt, welche im Cubik 
centimeter 00385 Grm. Untersalpetersiiure (N, O,) enthielt. Die 
Ausbeute betrug genau 40 Grm. Diazoresorein. Nehmen wir fiir 
dasselbe den von Brunner und Kriimer gefundenen niedrigen 
Stickstoffgehalt von 6-06°/, als richtig an, so enthalten 4 Grm. 
Diazoresorcin O'2424 Grim. Stickstoff, wovon die in 6 CC. der 
rothen Siiure enthaltene Untersalpetersiiure nur 0-0465, also kaum 
den tiinften Theil liefern konnte. 

Schon daraus tolgt, dass die Auflassung von Brunner und 
Kriimer irrig sein miisse, nach weleher sich bei der Darstellung 
des Diazoresoreins zuerst durch die Einwirkung von salpetriger 
Siiure Nitrosoresorein bilde, weleles sich dann unter Wasseraus- 
tritt mit Resorcin vereinige. Dies geht ferner noel daraus hervor, 
dass das Diazoresorufin, welches seine Entstehung héchst walir- 
scheinlich einem derartigen Condensationsprocesse yerdankt 
nicht, wie Weselsky urspriinglich annalm und auch Brunner 
und Kriimer meinen, ein Anhydrid, sondern, wie wir zeigen 
werden, ein Reductionsproduct des Diazoresoreins ist. 

Salze des Diazoresoreins. Brunner und Kriimer 
geben an, dass sich Diazoresorein und Diazoresorufin ,nicht nur 
mit Basen, sondern auch mit Siiuren zu Salzen verbinden.“ Diese 
Beobachtung ist nicht neu, da wir das Verhalten von Diazoresor- 
cin gegen Salpetersiiure und Schwefelsiiure bereits beschrieben 
haben.' Die Verbindungen sind so lose, dass sie sehon beim 
Kochen mit Wasser zertfallen, das Diazoresorcin ist somit eine 
sehr schwache Base. Der basische Charakter nimut nun bekannt- 
lich durch den Eintritt von Halogenen rasch ab (vergl. z. B. Anilin 
und Bromaniline) und es erscheint daher ganz unverstiindlich, 
wie Brunner und Kriimer die beim Bromiren vou Diazoresorein 
und Diazoresorutin in alkaliseher Lésung entstehenden Pro- 
ducte, welche die Behandlung mit Wasser und sogar ein Hingeres 
Kochen in alkoholischer Lisung vertragen, ohne Bromwasserstott 
siiure abzugeben, als Bromhydrate auffassen kénnen. Es geschicht 
dies offenbar nur, um auch diese Producte in die willktirlich 
aufgestellten Formeln zu pressen. 





{ Monatshefte fiir Chemie. L., 889. 
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Diazoresorufin. 


Diazoresorufin wurde in der Fabrik der Herren Bindsched- 
ler, Busch & Co. in grésseren Mengen durch Einwirkung von 
Nitrosylschwefelsiure auf Resorcin, dargestellt. Die Vorschrift 
von Brunner und Kramer stimmt ziemlich genau mit dem dabei 
befolgten Verfahren tiberein. Auf die Reinigung des Produetes, 
welchem andere Farbstoffe sehr hartnickig anhaften, wurde die 
grésste Sorgfalt verwendet. 

Die Darstellung des Diazoresorufins aus Resorein und Nitro- 
soresorcin nach dem Patente von Bindschedler, Busch & Co.' 
ist weniger vortheilhaft, weil die Bereitung grisserer Mengen des 
Mononitrosoresorcins auf Schwierigkeiten stisst. Diese Bildungs- 
weise ist aber, wie auch Brunner und Kriimer mit Recht her- 
vorheben, theoretisch wichtig, weil dadurch bewiesen wird, dass 
das Diazoresorufin nicht der von Liebermann? aufgestellten 
Formel entspricht, nach welcher es vom Dinitrosoresorcin ab- 
stammen wiirde. 

Aus welchem Grunde die Condensation von Nitrosoresorein 
und Resorein gerade nach dem von Brunner und Kriimer 
gegebenen Schema verlaufen soll, ist uns nicht ersichtlich, und 
wir haben wohl noch mehr Grund an der Richtigkeit dieser 
Hypothese zu zweifeln, wenn wir uns vor Augen halten, dass es 
noch gar nicht erwiesen ist, dass die Nitrosoresorcine wahre 
Nitrosoverbindungen sind. Sind doch die bisherigen Ansichten 
liber diese Kérperclasse durch die schénen Untersuchungen Hein- 
rich Goldsechmidt’s stark erschiittert worden! 

Weselsky, welcher das Diazoresorutin durch Erhitzen von 
Diazoresorcin mit conecentrirter Schwefelsiiure auf 210° zuerst 
darstellte, hielt dasselbe fiir ein durch Wasseraustritt entstandenes 
Condensationsproduct des Diazoresorcins und dieser Anschauung 
schliessen sich auch Brunner und Kramer an. 

Wir haben dagegen nachgewiesen, dass das Diazoresorcin 
durch Reduction in Diazoresorufin tibergeht. 

Die blaue Lisung von Diazoresorcin in verdiinntem Ammo- 
niak nimmt z. B. bei Zusatz von wenig Zinkstaub sofort die 


1 Deutsches Pat. 14622 vom 30. December 1230. 


























Uber Resorcinfarbstoffe. 609 


Farbe und Fluorescenz der Diazoresorufinlésungen an, versetzt 
man nun mit Salzsiiure, so fillt Diazoresorufin. In dieser Weise 
dargestellt enthalt es hiiufig noch unreducirtes Diazoresorcin, 
desshalb verfahrt man noch besser so, dass man so lange Zink- 
staub hinzufiigt, bis die Fliissigkeit in Folge der Bildung von 
Hydrodiazoresorufin vollstindig entfirbt ist. Dann filtrirt man ab, 
oxydirt durch Einblasen von Luft und fillt mit Salzsiiure. 

Auch dureh Kochen seiner sehrverdiinnten ammoniakalischen 
Lésung mit Natriumbisulfit lisst sich Diazoresorein in sehr 
reines Diazoresorufin tiberfiihren. 

Ahnlich wirken andere alkalische Reductionsgemenge, wie 
Traubenzucker und koblensaures Natron, Eisenvitriol und 
Ammoniak ete. 

Saure Reductionsmittel, z. B. Zinn und Salzsiure ver- 
wandeln das Diazoresorecin in salzsaures Hydrodiazoresorufin 
(Weselsky). 

Die Umwandlung von Diazoresorcin in Diazoresorufin gelingt 
sehr gut mit saurer Eisenchloriirl6sung. Man koecht 1 Theil 
Diazoresorcin mit 2 Theilen Eisenchloriir und 10 Theilen rauchen- 
der Salzsiure, bis sich alles zu salzsaurem Hydrodiazoresorufin 
geliést hat und verdiinnt sodann mit Wasser. Nun kommt das bei 
der Reduction gebildete Eisenchlorid zur Wirkung, es oxydirt die 
Hydroverbindung zu Diazoresorufin, welches ausfiillt. 

Man erhilt nach diesen verschiedenen Verfahren sehr gute 
Ausbeuten, meist 80 bis 90°/, vom angewandten Diazoresorcin. 

Diazoresorufin bildet sich ferner in geringer Menge bei der 
Oxydation von salzsaurem Amidoresorcin mit rothem Blutlaugen- 
salz, neben einem Farbstoff, welcher sich in Ammoniak mit blauer 
Farbe ohne Fluorescenz list. 

Die Angabe von Brunner und Krimer, dass _,,hydratisi- 
rende Agentien, z. B. verdiinnte Alkalien den Hydroazoresorufin- 
fither (Weselsky’s Hydrodiazoresorufin) zuerst in Azoresorutin, 
dann in Azoresorein (Diazoresorein) verwandeln, kénnen wir nicht 
bestitigen. Wir haben nie beobachtet, dass alkalische Lisungen 
von Diazoresorufin in Diazoresorcin tibergehen. 

Einwirkung von Zinn und Salzsiure auf Diazo- 
resorufin. Dieser Versuch wurde in der Hoffnung unternommen, 
dass es gelingen werde, das Diazoresorufin durch energische 














t 
ey 
bs 
Ky 
i 
iy 
cy! 
} 
*) 


=~ ee 





610 Weselsky u. Benedikt. 


Reduction in einfachere Bestandtheile zu zerlegen und dadureh 
Einblick in seine Constitution zu erlangen. 

Kocht man Diazoresorein oder Diazoresorufin mit Zinn und 
Salzsiiure, so bildet sich zuerst salzsaures Hydrodiazoresorufin, 
welches beim Erkalten in Nadeln auskrystallisirt. Bei fortgesetz- 
tem Kochen kommt man aber schliesslich dahin, dass auch nach 
dem Erkalten Alles gelést bleibt. Man verdiinnt mit Wasser, fillt 
das Zinn mit Schwefelwasserstoff aus und kocht nach dem Abfil- 
triren im Kohlensiiurestrome ein. 

Beim Erkalten scheidet sich eine griinlichweisse Masse aus, 
welche aus mikroskopischen durehsichtigen Kiigelchen besteht. 
Dieser Kérper list sich im Wasser sehr leicht auf, concentrirte 
Salzsiiure fillt ihn unveriindert aus. Exponirt man seine wissrig- 
ammoniakalische Lisung der Luft, so fiirbt sie sich sofort pracht- 
voll blau. Vollendet man die Oxydation durch Einblasen von Luft, 
so kann man hernach mit Salzsiiure einen schwarzbraunen, 
amorphen Farbstoff ausfillen, welcher sich in Ammoniak und in 
concentrirter Schwefelsiiure mit blauer Farbe lést und Seide 
purpurbraun firbt. 

Aus den Mutterlaugen des griinlichen Reductionsproductes 
schieden sich beim weiteren Eindampfen neben neuen Partien 
desselben Kérpers nur ganz geringe Mengen sehr feiner zerfliess- 
licher Nadeln aus, welche zur weiteren Untersuchung nicht hin- 
reichten. 

Kine glatte Spaltung des Diazoresorufins in einfachere Be- 
standtheile ist uns demnach nicht gelungen. 

Verhalten gegen Kalilauge. Kocht man Diazoresorufin 
mit Kalilauge, so tritt selbst bei ziemlich starker Verdiinnung 
(4—5 Theile Kalihydrat in 100 Theilen Wasser) sehr rasch eine 
Farbenveriinderuug ein. Die prachtvoll zinnoberrothe Fluorescenz 
verschwindet und die Fliissigkeit wird dunkelblau. Beim Ansiiuern 
scheidet sich ein Farbstoff aus, welecher dem bei der Reduction 
mit Zinn und Salzsiure und Reoxydation des Productes erhaltenen 
sehr iihnlich ist. Er ist vielleicht mit dem Resorcinblau identisch, 
welches Benedikt und Julius! beim Erhitzen von Resorcin mit 
salpeterigsaurem: Kali erhalten haben. 








! Monatshette fiir Chemie. V., 534. 
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Auch das Diazoresorcin veriindert seine Farbe beim Kochen 
mit verdiinnter Kalilauge. Die Lisung wird zuerst intevsiver blau. 
bei weiterem Kochen schmutzig blau und endlich nahezu tarblos. 


Acetyldiazoresorufin. 


Krimer und Brunner erhielten Acetyldiazoresorufin beim 
Erhitzen von Diazoresorein mit Essigsiiureanhydrid und Natriun- 
acetat. Sie beschreiben es als eine gelbbraune amorphe Masse, 
die aus keinem Lisungsmittel krystallisirt erhalten werden konnte. 
Sie haben offenbar ein ganz unreines Product in Hiinden gehabt. 

Auch wir haben Diazoresorcin mit Essigsiiureanhydrid und 
Natriumacetat behandelt. Die Masse wurde nach dem Kochen am 
Riickflusskiihler in Wasser eingegossen, der Niedersehlag gesam- 
melt, getrocknet und mit Benzol ausgekocht. Es ging sehr viel 
Acetyldiazoresorufin in Lisung, wiihrend ein Riickstand hinter- 
bleibt, der sich in Alkalien mit carmoisinrother Farbe ohne 
Fluorescenz lost. 

Zur Darstellung von Acetyldiazoresorufin gelit man jedoch 
am besten vom Diazoresorufin selbst aus, indem man 1 Theil des 
selben mit '/, Theil Natriumacetat und 2 Theilen Essigsiure- 
anhydrid kocht. Man giesst in Wasser ein und krystallisirt den 
Niedersechlag aus absolutem Alkohol, Eisessig oder am besten 
aus Benzol un. 

Das Acetyldiazoresorufin bestelit aus orangefarbigen gliin. 
zenden Schuppen, welche unzersetzt schmelzen und beim vor- 
sichtigen Erhitzen sublimiren. Diese Verbindung ist weit leichter - 
lislich als das Diazoresorein und Diazoresorufin, viel leichter 
umzukrystallisiren und zu reinigen. Sie kann daher sehr gut zur 
Controle der bisher giltigen Formeln der Resorcinfarbstoffe dienen, 

Die Analyse ergab fiir drei Priiparate verschiedener Berei- 


tune, von denen das eine aus Alkohol, das zweite aus Benzol und 


5) 
das dritte aus Eisessig krystallisirt war, folgende Zahlen: 


L. ll. HL. 
otek. 65°29 65°41 bd*45 
Jerre a t4 3°88 3°88 


BR iicae O80 6-62 G-O8 
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Diese Resultate stimmen mit Weselky’s Resorufinformel 
nicht tiberein, der Stickstoff ist viel zu niedrig, der Wasserstoff 
zu hoch gefunden. Noch grésser ist jedoch die Differenz mit den 
von Brunner und Kriimer gegebenen Zahlen und der daraus 
abgeleiteten Formel, wie aus folgender Zusammenstellung erhellt: 


Berechnet fiir Berechnet fiir 
Gefunden Ca gH 6(CgHs0).N,0, C.,H,4(C.H,0),N.0; 
im Mittel (Weselsky) (Brunner u. Krimer) 
SS et Oe LL OOO a 
C....65°38 65°39 63°63 
H... 3°83 3°00 3°78 
N... 6°49 7°63 5+ 30 


Es unterliegt demnach kaum einem Zweifel, dass die 
Weselsky’schen Formeln der Resorcinfarbstoffe werden abge- 
iindert werden miissen, wir wollen dies aber nur auf Grund eines 
ganz ausreichenden analytischen Materiales versuchen, welches 
uns heute noch nicht vollstindig zur Verfiigung steht. 


Ather des Diazoresorufins. 


Unter dem Namen Azoresorufindimethylither beschreibt 
Kriimer einen Kérper, den man erhalt, wenn man p-Nitrotoluol 
mit Resorecin und Schwefelsiure erhitzt. Derselbe entspricht einem 
Diazoresorufin, ,in welchem 2 Atome Wasserstoff der beiden 
Hydroxylgruppen durch Methyl vertreten sind.“ Der Kérper list 
sich in Alkalien ,,mit purpurrother Farbe und herrlicher zinn- 
oberrother Fluorescenz“. Es ist nun an und fiir sich schon mehr 
als unwahrscheinlich, dass sich ein Ather, der keine freie Hydro- 
xylgruppe enthilt, in Alkalien lése, wir haben aber tiberdies die 
Unlvslichkeit der Ather der hieher gehirigen Farbstoffe speciell 
fiir den Diithylither des Diazoresorcins nachgewiesen.' Somit 
ist auch diese Reaction von Krimer irrig gedeutet worden. 


Fluorescirendes Resorcinblau. 


Unter diesem Namen ist von der Firma Bindschedler, 
Busch & Co. versuchsweise ein Farbstoff in den Handel gebracht 
worden, welcher ein Bromderivat des Diazoresorufins ist. Zu 


1 Monatshefte fiir Chemie. I., 889. 
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seiner Bereitung lést man sorgfiltig gereinigtes Diazoresorufin 
in kohlensaurem Kali auf, fiigt Brom hinzu und fiillt den Farb- 
stoff mit Salzsiiure aus. Der Niederseblag wird gewaschen und 
in das Natron- oder Ammonsalz tibergefiilrt. 

Das , fluorescirende Blau“ ist in der zehnprocentigen Paste 
des Handels in Form griingliinzender, sehr kleiner Niidelchen 
enthalten. Es list sich sehr schwer im Wasser und in absolutem 
Alkohol, leichter in verdiinntem Alkohol, aus welehem es in 
grésseren Krystallen erhalten werden kann. Die Lisungen sind 
blau mit prachtvoll rother Fluorescenz. Auch von concentrirter 
Schwefelsiiure wird es mit blauer Farbe aufgenommen. 

Aus sauren Biidern auf Seide oder Wolle gefiirbt, gibt es 
blaue Tone mit lebhafter rother Fluorescenz. Die Fiirbungen sind 
vollstindig siiure-, licht- und luftecht. 

Den freien Farbstoff kann man dureh gelindes Erwiirmen 
der kiiuflichen Paste mit starker Salzsiiure erhalten oder man 
faillt eine Lésung von salzsaurem Hydrodiazoresorufin mit in Salz- 
siiure geléstem Brom. Nach dem Umkrystallisiren aus Toluol 
bildet er braune Nadeln, welehe in Wasser unlislich sind und 
sich in Alkohol nur wenig leichter lisen, wie seine Salze. 

Die Analyse der freien Siiure ergab: 


I. II. 
U.ss00ee* el 98-50 
ar O-87 1-14 
ae Hn9-28 _ 


Aus diesen Zahlen ergibt sich, dass der Farbstoff auf je. 
6 Atome Kohlenstoff 2 Atome Brom enthiilt. 


Nicht fluoreseirendes Blau. 


Versetzt man eine verdiinnte alkalische Lésung von Diazo- 
resorein (1 Molekiil Diazoresorcin, 9 Molekiile Atzkali) mit Brom- 
wasser (12 Molekiile Brom), so erhiilt man eine dunkelpurpurne 
flockige Ausscheidung, welehe man abfiltrirt und so lange wiischt, 
bis das Filtrat eine rein blaue, wenn auch nur schwache Farbung 
zeigt. Beim Umkrystallisiren aus verdiinntem Weingeist erhiilt 
man schéne griine Krystallnadeln, welche bei der Analyse fol- 


‘ende Zahlen gaben: 
oD 











“ O14 Weselsky u. Benedikt. Uber Resorcintarbstoft e. 
I. Lf. 
ee n2°88 52°18 
‘| keéws O° 15 6°73 
| ewer 2°83 


Die weingeistigen Lésungen dieses Farbstoffes fluoresciren 
nicht, sie sind rein blau, ebenso die Lésung in Schwefelsiiure. 

>ecim Erwiirmen mit Schwefelsiiure und bei der Behandlung 
mit reducirenden Agentien geht er sehr leicht in das ,.fluoresci- 
rende Blau iiber, geradeso, wie sich Diazoresorufin in Diazo- 
resorein Verwandelt. 

Aut Seide und Wolle gibt er ein sehr schines, echtes und 
leichtbestiindiges Blau, nur ist es sehr schwer zu vermeiden, dass 
sich beim Fiirben ein Theil des Farbstoffes zu fluorescirendem 
Blau reduce, wodureh der schéne griinblaue Ton in ein Réth- 
lichblau tibergeht. Auch nehmen damit gefiirbte Fasern schon 
beim Diimpfen die Farbe und Fluorescenz des Diazoresorutin- 
derivates an, 





Wir setzen die Versuche tiber alle besprochenen Kérper fort 
und hotfen, in nicht gar zu langer Zeit unsere Mittheilungen ver- 


vollstiindigen zu kénnen. 
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Uber den Gang der Lichtstrahlen durch Glasréhren, 

die mit Flissigkeit gefiillt sind, und eine darauf sich 

griindende Methode, den Brechungsexponenten con- 
densirter Gase zu bestimmen. 


Von J. Dechant, 


? Professor an der Staatsobe ealsehul/e tui TT. Be é Wer. 


Mit 2 Holzschnitten, 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. October 1884.) 


slickt man dureh ein ziemlieh dickwandiges, mit Wassei 
gefiilltes Glasréhrehen gegen eine Lichtlinie, welehe parallel zu 
Axe des Rohrechens ist, so beobachtet man, dass die seitliche 
Ausbreitung des Lichtes beiderscits mit wollausgebildeten Spee- 
tren absechliesst, in denen Roth am wenigsten abgelenkt er 
scheint. Noch iibersichtlicher wird dies, wenn man dureh eine 
Spalte paralleles Sonnenlicht auf das Réhrehen fallen liisst und 
dahinter einen Schirm aufstellt. Diese Spectra deuten daraut 
hin, dass gewisse Lichtstrahlen beim Durehgang durch das Roélir- 
chen ein Maximum der Ablenkung erleiden. 

Der Gang eines Lichtstrahles, der dureh die Fliissigkeit 
hindurehdringt, ist niimlich folgendermassen characterisirt: Es 
sei in Fig. 1 dureh die beiden concentrischen Kreise OW = R 
und ON=~r ein Durehsehnitt durch ein Glasréhrehen dargestellt. 
Ver Lichtstrahl, der in 1/7 unter dem Winkel « auffiillt, wird im 
Glase unter dem Winkel £ gebrochen; er trifft dann die imnere 
Roéhrenwand in N unter dem Winkel y und erleidet beim Uber- 
tritt in die Fliissigkeit abermals cine Brechung unter dem Winkel 
0. Der weitere Wee des Strahles ist mit dem beschriebenen 
symmetrisch. Die halbe Ablenkung ist daher: 


d 1) 


— r, » ~, ) alee ‘ __f ) 
am te 2) + 7 J). 


_— 
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Die Differenz (y—¢) ist nattirlich bei einer Brechung vom 
7 Lothe negativ. 


Fig. 1. 











Die Winkel z, 2, 7, 0 hiingen dureh folgende Gleichungen 
zusammen : 


sin « 
. , =n, dem Brechungsexponenten des Glases; 
sin 2 | 
i 
sin 3 r : y 
- ' == aus dem Dreiecke JLNO; 
sin h 
sin + n ; ’ — 
“=, wo nw’ den Brechungsexponenten der in der 
Slli G Ht 


héhre befindlichen Fliissigkeit beztiglich Luft bedeutet. 
Die Maximumsbedingung aber lautet: 
d3 dy dd 

















Uber den Gang der Lichtstrahlen ete. O17 


Bestimmt man die Werthe dieser Differential-Quotienten aus 
den Gleichungen: 


il ° 





sin a2 = msin 3 =x — siny — pn’ sin o ? ) 
"+ R 
so erhiilt man: 
COS & COS x COS x 
— — i an i — 0. oder 
nv COS 2 - r eos , v ( nN 
ae +4 S 7) ‘OS f 
h / h , 
l ] l | 
— ——  —_____ +. _ : — ome GP 
COS % n COS J to v 5 
di Tue ° di COS G 
h / h 


Multiplicirt man diese Gleichung mit sin « und setzt wieder 


Sin « r Sin z , SIN & a id 
” — <= SB Pp, — = SY; re — SING, 
yy i 
R R 


so ergibt sich die einfachere Form: 
tex—tgi+tgy—tg¢o—JV. >) 


Eine analoge Gestalt wird die Maximumsbedingung jeder- 
zeit annehmen, so oft es sich um den Weg eines Lichtstrahles in 
concentrischen kugelf6rmigen Medien handelt, da das Verhiiltniss 
der Sinus je zweier Winkel constant ist. Man braucht also nur in 
dem Ausdruck fiir die Deviation statt der einzelnen Winkel ihre 
Tangenten zu nehmen und deren algebraische Summe gleich Null 
zu setzen, So ist z b. fiir den Hauptregenbogen, wo | 

@-. L2p 4=B+B—2« 


) i 





ist, die Maximumsbedingung 2 tg 3 —tg «=U. 


Durch Auflésung der vier Gleichungen 2) und 3) wiirde sich 
jener Winkel z ergeben, unter welehem die Strahlen auffallen 
mntissten, um die grésste Ablenkung zu ertahren, und zugleich 
wiirde man daraus die Bedingungen ersehen kinnen, wann diese 
Spectra iiberhaupt zu Stande kommen. Allein die Rechnung fiihrt 
auf eine Gleichung von zu hohem Grade. Man kann aber schon 
durch einfache Discussion der Maximumsgleichung: 


r 
. - 


tea+ttgymte 3+ te? 


45* 
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folgende zwei Bedingungen fiir das Zustandekommen einer maxi- 
malen Ablenkung oder das Entstehen eines Spectrums ableiten: 

1. Weil tg x stets grésser als tg ist, so muss tg y kleiner 
als tg 0 sein; die zweite Brechung muss also vom Lothe erfolgen, 
oder der Brechungsexponent der Fliissigkeit muss 
kleiner sein als der des Glases (n’ < n),. 

2. Da auch tg y immer groésser als tg & ist, so muss tg « 
kleiner als tg & sein, mithin nach Gleichung 2) 

me R : 
n——<1 oder —>n': 
R r , 
das Verhiiltniss der Radien der Rihre muss grésser 
sein als der Brechungsexponent der Fliissigkeit. 

Man kann sich von der Nothwendigkeit dieser zwei Bedin- 
gungen auch leicht experimentell durch passende Wahl der Réhren- 
durchmesser und des Brechungsexponenten der Fliissigkeit tiber- 
zeugen. Da die Strahlen nach dem Austritte aus der Réhre con- 
vergiren, so wird daraus auch klar, dass das rechte Spectrum 
verschwindet, wenn man die linke Hiilfte der Réhre bedeckt, und 
umgekehrt. Es mag hier auch noch erwiéhnt werden, dass sich 
auf der Innenseite der Spectra zahlreiche Interferenzstreifen mehr 
oder weniger regelmissig ausgebildet zeigen, namentlich wenn 
man homogenes Licht verwendet. Dieselben sind offenbar analog 
den seeundiren Biogen auf der Innenseite des Regenbogens und 
werden erzeugt durch Interferenz zweier Lichtbiindel, welche unter 
verschiedenen Winkeln auffallen, aber dieselbe Deviation er- 








leiden. 





Wenn man die Grésse der maximalen Ablenkung ¢, den 
Brechungsexponenten der Glassorte des Réhrehens » und das 


a , ’ R ; : 

Verhiiltniss der Radien der Réhre — bestimmt, so enthalten die 
- 

fiinf Gleichungen 1) 2) und 3) fiinf Unbekannte 2, 2, 7, d und w’, 

und die Elimination der vier ersten wiirde v’ als Function von ¢, 


ht 


n und ~ ergeben, wenn die Auflésung der Gleichungen méglich 


wiire. Allein man kann indirect auf foleendem Wege zum Ziele 
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gelangen: Man rechne sich fiir eine bestimmte Glasréhre, also fiir 
ein bestimmtes x und — fiir verschiedene, beliebig gewiillte 
r vaste 
rs . a y ‘\ ’ 
Winkel « die dazugehérigen Werthe von ?, 7, 0, ¢ und n’, was 
nach den Gleichungen: 


., sme, sina R ‘litre ' tof 
sin js = >; Siy = -—: ted — tea + trey — te: 
n ? / n r ; of — 
, R 
d sin z. 
/ Pr’ \ r 
> —|\*%e— 3) —(0— y); »’ = . 
) | 7, i, and 


méglich ist. Wenn man die einander entsprechendenWert he von 
dund vn’ in eine Tabelle eintriigt oder als Abseissen und Ordina- 
ten darstellt,so kann man dann fiir irgend ein beobachtetes ¢ durch 
Interpoliren oder aus der erhaltenen Curve den dazu gehirigen 
Werth von »’ entnehmen. 

Dieser weitliiufige und miihsame Weg kommt allerdings fiir 
eigentliche Fliissigkeiten nicht in Betracht, allein fiir condensirte 
Gase glaubte ich doch einen Versuch machen zu sollen, denselben 
zu betreten, da sich die Gase am bequemsten in Glasréhren ver- 
fliissigen lassen, und da andere Methoden zur Bestimmung ihrer 
Brechungsexponenten nicht immer anwendbar sind und _ iiber- 
haupt noch wenig angewendet wurden. 

Ausser den allgemeinen Angaben Faraday’s tiber das 
Brechungsvermégen der condensirten Gase,' sowie der Be- 
stimmung des Brechungsexponenten des Cyans und der Fliissig- 
keitseinschliisse in Mineralien durch Brewster mit Hilfe der 
totalen Reflexion ® ist insbesondere aus neuerer Zeit ein Versuch 
Bleckrode’s® zu erwiihnen, der die condensirten Gase in plan- 
parallele, zusammengekittete Gefiisse einschloss und mit dem 
Mikroskop nach der Methode des Due de Chaulnes die Bre- 
chungsexponenten von Cyan, Kohlensiiure und Ammoniak be- 
stimmte, wiihrend bei anderen Substanzen die Lisung des Kittes 
das Gelingen der Versuche verhinderte. 





1 Beer, Einleitung in die héhere Optik, 1855, Tab. VI. S. 417. 
2Pogg. Ann. Ba. 7, 8. 46%. 
3 Wied. Ann. Bd. 8, 8. 400. 
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Die Bestimmung der drei zur Berechnung des Brechungs- 
exponenten nach der angegebenen Methode nothwendigen Grissen 


? 


R , ; 
n, ¢ und — wurde auf folgendem Wege ausgefiihrt: 
rr 


1. Der Brechungsexponent der Glassorte des Roéhr- 
chens wurde nach der Minimumsmethode erhalten, nachdem an 
ein Réhrenstiickchen zwei geneigte Ebenen angeschiliffen worden 
waren. Diese Arbeit brauchte nur einmal ausgefiihrt zu werden, 
da bei allen folgenden Versuchen Stiicke derselben lingeren 
Glasréhre verwendet wurden. Es ergab sich fiir Natriumlicht 
n= 1-5139. 

2. Die Bestimmung der Deviation kann man in der Weise 
vornehmen, dass man das mit Fliissigkeit gefiillte Réhrehen ver- 
tical in der Mitte des Tischchens eines Spectrometers aufstellt 
und links und rechts die Stellungen des Fernrohrs abliest, welche 
den beidenSpectren entsprechen. Die Differenz beider Ablesungen 
gibt dic doppelte Deviation. Dabei fillt einem sofort auf, dass bei 
einer Drehung des Glasréhrehens die Ablenkung sich merklich, 
oft um einige Grade iindert. Es riihrt dies offenbar daher, dass die 
Réhren nicht concentriseh sind, mithin dasVerhiiltniss der Radien 
an verschiedenen Stellen verschieden ist. Durch Beobachtung der 
Ablenkung in sechs verschiedenen Stellungen gelangt man aber 
bereits zu einer mittleren Ablenkung, die von der durch 
mehrere, etwa zwolf Stellungen gewonnenen nicht mehr wesent- 
lich abweicht. Hiebei wurde folgendermassen operirt: Zuerst 
wurde das Fernrohr auf die Spalte und die Nonien der mit dem 
Tischchen fest verbundenen Scheibe auf einen bestimmten Theil- 
strich des Theilkreises, etwa auf Null eingestellt. Nachdem 
hierauf die Ablenkungen der Spectren links und rechts beobach- 
tet waren, kehrte man mit dem Fernrohr zur Anfangsstellung zu- 
riick und drehte dann den inneren Kreis um 60° weiter. Auf diese 
Weise konnte man behufs Controlversuche und namentlich, um 
den Einfluss der Temperatur besser bemessen zu kénnen, stets an 
den nimlichen Stellen der Glasréhre Beobachtungen anstellen. 

3. Die so erhaltene mittlere Ablenkung entspricht dem mitt- 
leren Verhiltnisse der Radien der Roéhre, das bestimmt 
werden kann, indem man jenes Stiick der Glasréhre, durch 
welches bei der Beobachtung das Licht hindurechging, heraus- 
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schnitt, an beiden Enden eben sehlitf und seinen Auftrieb («’) in 
einer Fliissigkeit (Wasser) bestimmte. 


a’ = (h* — r*) xls 


/ bedeutet die Liinge der Riéhre und s das specifische Gewicht 
der Fliissigkeit. Hierauf wurden die Enden mit Siegellack ver- 
klebt und wieder geebnet. Der nunmehrige Auftricb ist 


a= R*xls 
Daraus ist 
; R 7 
a—a =r*xls und —— \ ~~ 
g y ({- (df 


Indem ich nun zuniichst den Brechungsexponenten des 
Wassers nach dieser Methode bestimmte, iiberzeugte ich mich, 
dass dieselbe Resultate zu liefern im Stande ist, die um weniger 
als O-OO1 fehlerhaft sind. Hierauf ging ich an die Bestimmung 
der Brechungsexponenten einiger Gase, die sich leicht ohne 
Compressionsapparat in Glasréhren verdichten lassen. Die hiebei 
verwendeten Réhren hatten einen iiusseren Durchmesser von 
etwas mehr als 6 mm und einen inneren von beiliiufig 4 mm. 


I. Schweflige Siure. — Dieselbe wurde durch Erwiir- 
men von Kupferspiihnen und Schwefelsiiure dargestellt. Nach- 
dem das Gas durch Hindurchleiten durch zwei Schwefelsiiure- 
flaschen getrocknet worden war, wurde es durch eine fein aus- 
vezogene, rechtwinklig gebogene Glasréhre auf den Boden eines 
unten zugeschmolzenen Réhrenstiickes geleitet, das in einer 
Kiltemischung steckte. Sobald die Réhre 2 em hoch mit Fliis- 
sigkeit gefiillt war, wurde sie am andern Ende vor dem Gebliise 
zugeschmolzen. 

Es zeigte sich bei den Beobachtungen, dass die Temperatur 
von sehr wesentlichem Einflusse ist, indem eine geringe Steige- 
rung derselben eine namhafte Verminderung der Deviation her- 
vorruft. Es wurden daher dureh Bedecken der Réhre mit einem 
Papiersehirme alle unnéthigen Strahlungen hintangehalten und 
nach jeder Beobachtung ein daneben stehendes Thermometer 
abgelesen. Wenn auch der Stand des letzteren nahezu unveriin- 
dert blieb, so zeigte sich doch in der Regel bei der Riickkehr zur 
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Antangsstellung eine kleineVerminderung der Ablenkung, indem 
die Bestrahlung dureh die als Lichtquelle dienende Natrium- 
flamme oder Kerzenflamme wiihrend der Beobachtung eine kleine 
Temperaturerhéhung hervorrief. Die folgenden Angaben mégen 
daher einer um ein Weniges héheren Temperatur entsprechen. 

Fiir schweflige Siure wurden nun bei Natriumlicht vier 
Beobachtungsreihen zu verschiedenen Tageszeiten und an ver- 
schiedenen Tagen gemacht, um einigermassen den Einfluss der 
Temperatur kennen zu lernen: 


{= 39-@" C. 2d = 35° 44° 20” 
21°45 35 16 3d 
23-0 34 53 3d 
25°57 a4 15 O 


Daraus ergibt sich fiir eine Temperatursteigerung von 1° C,. 
eine Abnahme der doppelten mittleren Deviation von 15’. Redu- 
cirt man darnach diese vier Beobachtungen auf 20° C., so erhialt 
man im Mittel fiir 7 = 17° 49’ 13". Die Bestimmung des Ver- 

iad R ie 
hiiltnisses der Radien ergab: = 1-552. 

Aus diesem Werthe und dem oben fiir den Brechungsexpo- 
nenten der Glasréhre gefundenen wurden die zu verschiedenen 
Kinfallswinkeln gehérigen Deviationen und Brechungsexponen- 
ten gerechnet, die hier einmal angefiihrt werden migen, um 
darnach die Empfindlichkeit der Methode beurtheilen zu kénnen. 


-— 48° d = 16° 42’ 12” n’ 1°3334 


x 
a = 49 d—17 45 56 n'’ = 1°3404 
g = DU d=18 S32 n’ = 1°3475 


Das Anwachsen erfolgt innerhalb dieser Grenzen ziemlich 
eleichf6rmig, so dass man hieraus fiir 


d= 17° 49’ 13” ao’ = 1-340, 


als Brechungsexponent der schwefligen Siure bei 20° C. 
fiir Natriumlicht ableiten kann. 


Faraday macht die allgemeine Angabe: Schweflige Siiure 
bricht das Licht wie Wasser. Aus dem Obigen ergibt sich auch, 
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dass einer Temperatursteigerung von 1° C. in der Nihe von 20° 
eine Abnahme der Deviation um 0-00080 entsprieht. 


II. Cyan. — Dieses Gas wurde nach Farada y’s Methode 
aus Quecksilbercyanid dargestellt, das im liingeren Schenkel 
einer gebogenen Glasréhre erwiirmt wurde, wiihrend der kiirzere 
abgekiihlt wurde. Die erhaltene Menge von Fliissigkeit war nur 
cering. Uberdies wurde der durch das Zuschmelzen unregel- 
missig gewordene Theil der Réhre mit Papier verklebt, so dass 
die zur Beobachtung verwendete Fliissigkeit eine Héhe von 
kaum 4 mm hatte, und mithin das Spectrum bei Anwendung 
einer Natriumflamme zu lichtschwach war. Es wurde daher in 
diesem Falle Kerzenlicht verwendet und beim Messen der De- 
viation auf die gelbe Partie des Spectrums eingestellt. 

Aus zwei Beobachtungsreihen 

t =: 380" 2d = 30° 44’ 30' 
t = 21°48 2d = 30 20 42 


wurde fiir 20° C. eine Deviation d = 15° 20’ 51” erhalten, wor- 
aus sich fiir — = 1-533 als Brechungsexponent des fliissigen 
- 


Cyans fiir Gelb 2’ = 1°318, ergab. Einer Temperatursteigerung 
um 1° C. entspricht beiliufig cine Abnahme des Brechungs- 
exponenten um Q:Q0085, Reducirt man darnach die Angabe 
Bleckrode’s, der bei 13° C, 1°320 erhiilt, auf 20°, so ergibt 
sich 1:314. Brewster gibt ohne niihere Bestimmung 1°316 an, 


III. Schwefelwasserstoff. — Derselbe wurde in fliissiger 
Form dadureh erhalten, dass Wasserstoffpersulfid in einer gera- 
den zugeschmolzenen Rihre der Zersetzung tiberlassen wurde. 
Der Temperatureinfluss war hier ein noch autfilligerer als bei 
den friiheren Substanzen. 


Es wurde erhalten fiir 


t = 19-23° 9d = 51° 50’ 0” 
t = 20°16 2d = 51 PO 10 
# = 25-09 9d = 49 6 = S.- 


Im Mittel ergibt sich hieraus eine Abnahme der doppelten 
Deviation um 26:9’ bei einem Grad Temperaturzunahme. 
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sei 20° C. kann daher als mittlere Deviation 25° 43’ 37” 
angenommen werden, woraus sich fiir “ = 1-5148 der Bre- 
chungsexponent des fltissigen Schwefelwasserstoffes fiir Natrium- 
licht zu 1-374, berechnet. Derselbe ‘indert sich fiir 1° C. um 
circa 0-00114. Nach Faraday bricht Schwefelwasserstoff das 
Licht etwas stiirker als Wasser. 

IV. Chlor. — Dieses Gas wurde nach einem von Nie- 
mann! angegebenen Verfahren condensirt, indem in einer ge- 
raden, circa 12 cm langen Réhre kleine Stiickchen Braunstein 
und rauchende Salzsiiure eingeschlossen wurden. Nach einiger 
Zeit zeigte sich obenauf eine 2 mm hohe Schichte einer gelben 
Fliissigkeit. Bei den Messungen wurde hier wieder der grésseren 
Lichtstiirke wegen Kerzenlicht verwendet; auch war die andere 
Fliissigkeit mit Papier verdeckt, um nicht durch das Spectrum 
derselben gestért zu werden. 


Die Beobachtungen ergaben: 


¢ =: 186-72" 2d — 45° 55’ 
19-91 45 32 
20°68 45 15 
21°33 45 4 





und im Mittel fiir 20° C. d = 22° 44’ 36”. Die Rechnung liefert 
ftir “ = 1-°606 n' = 1°385, als Brechungsexponenten des fliis- 
sigen Chlors fiir gelbe Strahlen. Derselbe nimmt bei 1° Erwiir- 
mung um 0-00098 ab. Dieses Resultat stimmt nicht mit Fara- 
day’s Bemerkung, dass diese Substanz das Licht weniger als 
Wasser breche. 

Zur Controle wurde noch mit jedem der hier verwendeten 
Réhrenstiicke der Brechungsexponent des Wassers bestimmt, 
wodureh Werthe erhalten wurden, die zwischen 1°333 und 1°334 
lagen. 





Diese Methode ist nach den anfangs abgeleiteten Bedingun- 
gen nur verwendbar, wenn der Brechungsexponent der Fliissig- 
keit kleiner ist als der des Glases. Allein man kann auch den 





! Liebig’s Handwéorterb. d. Chemie. Il. Bd.. I. Abth. S. 1079, 1859. 
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Brechungsexponenten von Fliissigkeiten, welche in Réhren ein- 
geschlossen sind, falls er grésser als der des Glases ist, bestim- 
men, indem man jene Spectra beniitzt, die nach Art des Haupt- 
regenbogens zu Stande kommen. Es gibt deren zwei: 

1. Jenes Spectrum, das dureh Lichtstrahlen erzeugt wird, 
welche nach dem Durehgang dureh die Fliissigkeit an der Grenze 
von Fliissigkeit und Glas reflectirt werden. Ihre halbe Devia- 
tion ist 


d, r N 
= (a— 3) + (y—2) + (90 


“ 
G), 





wo x, 3, 7,2 dieselben Winkel wie in Fig. 1 bedeuten, und die 
Maximumsbedingung lautet nach der oben gemachten Bemer- 
kung: 


tg2—te 3+ tegy —2tg¢ = 0. 


2. Jenes Spectrum, das durch Strahlen zu Stande kommt, 
die an der Grenze von Glas und Luft reflektirt werden und mit. 
liin eine Ablenkung erfahren: 

d 


= =(4—3) + 2(7—d) + (90 ). 


Tw 


Fiir diese lautet die Bedingung zum Entstehen des Spee- 
trums: 


r ‘ 
7 


te2— 2te 2 + 2tg + — 2 ted om ER. 


4 


Die Berechnung des Brechungsexponenten bleibt sonst die- 
selbe wie friiher; aber leider wird sich in vielen Fillen die 
Deviation mittelst des Spectrometers nicht beobachten lassen, 
indem das Fernrohr dem Collimator nicht hinreichend geniihert 
werden kann. Auch die geringe Lichtstiirke des Spectrums bildet 
bei grossem x oft ein Hinderniss. 

Anniiherungsweise bestimmte ich fiir Wasserstoffpersultid 
die Deviation des zweiten Spectrums in folgender Weise: [ch 
liess durch eine Spalte (Fig. 2), die in der Mitte einer Millimeter- 
theilung angebracht war, directes Sonnenlicht auf die vertical 
eestellte Réhre fallen und mass ausser der Distanz der Spalte 
von der Réhre (a) die Entfernung der mittleren gelben Strahlen 
des Spectrums von der Spalte (4) nach beiden Seiten und 
wieder bei vier um 90° verschiedenen Stellungen des Réhrehens, 
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Heisst nun die Entfernung des Schnittpunktes der einfallenden 
und reflectirten Strahlen von dem Rohrchen x, so ist 


b 
tg (180—d,) = pases 


Fiihrt man dieselben Messun- 
gen in einer anderen Distanz a’ 
aus, so ist auch 
. b! 
te( 180—d,) =: ————__ 
wali 2 ate 
Aus diesen beiden Gleichun- 


gen kann man 2 und mithin auch 
d, bestimmen. Fiir den aus den Be- 
obachtungen abgeleiteten Werth 
d, = 163°19' und fiir 


R ~ - 7 ° 
— = 1:527ergabsich n’= 1-546 
> 

als Brechungsexponent des Was- 
serstoffpersulfids fiir die gelben 


Strahlen. 
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Uber Oxyphosphinsiuren, 


I, Abhandlung. 
Von Dr. Wilhelm Fossek. 
(Aus dem Universitiits-Laboratorium des Prof. A. Lieben. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. November 1884.) 


In einer vorliiufigen Notiz im Maihefte dieses Jahrganges 
der Monatshefte fiir Chemie habe ich die Mittheilung gemacht, 
dass den Aldehyden die Eigenschaft zukommt mit Phosphor- 
trichlorid 6lige Producte zu geben, welche beim Behandeln mit 
Wasser unter Bildung phosphorhiiltiger organischer Siiuren zer- 
setzt werden. 

Im Verlaufe der weiteren Untersuchungen, die ich hiermit 
vorlege, haben sich die erwiihnten Siiuren als Verbindungen 
erwiesen, welche den Phosphinsiiuren, wie sie A. W. Hofmann! 
durch Oxydation der Phosphine mittelst Salpetersiure erhielt, 
sehr nahestehen. Um ein Atom Sauerstoff im Molekiil reicher 
stehen sie zu diesen im Verhiiltniss von Oxysiiuren; ich nenne sie 


darum Oxyphosphinsiiuren. 


Darstellung. 

Die Darstellung der Oxyphosphinsiiuren ist sehr einfach und 
creschieht rationell auf folgende Weise: Jn (4 Mol.) Aldehyd wird 
anfangs tropfenweise, spiiter rascher unter Umschwenken des 
Kolbens und guter Kiihlung (1 Mol.) Phosphortrichlorid  ein- 
fliessen gelassen. Die beiden Fliissigkeiten mischen sich unter 
starkem Erwiirmen und es resultirt ein dickfliissiges OI, welches, 
wenn die Kiihlung beim Vermischen wenig ausgiebig war, gelb 
oder braun, bei guter Kiihlung aber farblos erscheint. 

Dieses blige Zwischenproduct, aus welehem durch Behan- 


deln mit Wasser die Oxyphosphinsiiuren hervorgehen, ist iiusserst 





Berichte d. d. chem. Ges. 5. 104 und 6. 308. 
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labiler Natur. Schon nach wenigen Stunden beginnt unter Braun- 
fiirbung, Verdickung und Salzsiureabspaltung seine Zersetzung. 
Durch keinerlei Mittel konnte ich es erreichen, zu einer anniihern- 
den Kenntniss seiner Zusammensetzung zu gelangen. An der 
Luft raucht es stark und mit wenig Wasser versetzt, reagirt es 
unter explosionsartigem Ausstossen von Salzsiiure und grosser 
Erhitzung. Mit viel kaltem Wasser versetzt, ist die Reaction 
minder heftig. In die cirea 20fache Menge Wasser eingegossen, 
sinkt das Ol vorerst unter, bald aber lést es sich unter Erwiirmen 
und es entstehen zwei Schichten — eine wiisserige und eine auf 
dieser schwimmende, meist gefiirbte, dlige. 

Die obere élige Schichte besteht aus Aldehyd, in welehem 
eine kleine Menge eines mit Wasserdampf schwerer fliichtigen 
Oles, welches weder Phosphor noch Chlor enthiilt und wohl ein 
Condensationsproduct sein diirfte, gelést ist. Sie wird durch Ab- 
heben und Filtration durch ein nasses Filter von der wiisserigen 
Fliissigkeit getrennt und betriigt nahezu zwei Dritttheile der in 
Verwendung genommenen Aldehydmenge. 

Dass der Aldehyd, der auf diese Weise wieder zuriick- 
gewonnen wird, in dem ersterwiilmten 6ligen Zwischenproduct 
nicht schon frei als soleher vorhanden, sondern darin gebunden 
war und erst durch die Einwirkung des Wassers aus seiner Bin- 
dung frei wurde, geht daraus hervor, dass dieselbe Abscheidung 
auch bei einem Producte statt hat, welehes sich durch einige 
Tage im evacuirten Raum befand, wiihrend Kohlensiureblasen 
dasselbe durchstrémten. Nur beigemengter Aldehyd wiirde auf 
diese Weise gewiss entfernt worden sein. 

Die wiisserige Lisung enthilt die demangewandten Aldehyd 
entsprechende Oxyphosphinsiiure sowie Salzsiiure, welche — wie 
schon triiher erwiihnt — in grosser Menge bei der Zersetzung 
des Zwischenproductes durch Wasser frei wird, in Lésung. Beim 
EKindampten auf dem Wasserbade bleibt, wenn die Trennung von 
der oberen Schichte sorgfiltig .geschah, die Oxyphosphin- 
siiure als weisser krystallinischer Kuchen zuriick. 

Es ist wesentlich, auf eine méglichst vollstiindige Abschei- 
dung der Aldehydsehichte von der wiisserigen Lésung zu achten, 


da sonst dureh die inder Wirme vorsich gehende Einwirkung der 
Salzsiiure auf dieobere (Aldehyd-) Schichte Harze entstehen, die 











Uber Oxyphosphinsiiuren. 62°) 


sich in der unteren Schichte theilweise lésen und nach dem Ein- 
dampfen der Lésung der ausgeschiedenen Krystallmasse hart- 
nickig anhaften. 

Die Ausbeute an solcher roher Oxyphosphinsiiure betriigt 
80°/, von der theoretisch (auf 1 PCl, 1 Aldehyd) zu erwartenden 
Menge. 

Die Oxyphosphinsiuren, durch Eindampfen der wiisse- 
rigen Liésung gewonnen, sind von deutlich krystallinischem, 
wallratihnlichen Aussehen und ander Luft vollkommen bestiindi. 
Sie lésen sich in Ammoniak, Kalilauge, Wasser, Ather, Alkohol 
und Eisessig, sind fast unléslich in Benzol und Chloroform. Die 
Wiisserige Loésung besitzt einen angenehmen, rein sauren 
Geschmack und réthet blauen Lakmus intensiv. In der Hitze und 
mit Wasserdampf sind diese Siiuren nicht fliichtig. Gegen 
ammoniakalische Silberlésung und Febhling’sche Lisung iiben 
sie auch in der Wirme keine reducirende Wirkung. 

Das weitere chemische Verhalten, insoferne es einen Schluss 
auf die Constitution dieser Siiuren erlaubt, bringe ich anschilies- 
send in den Versuchen, welche ich mit einzelnen Gliedern dieser 
neuen Siiurereihe vornahm. 


Oxyisoamylphosphinsiure. 

Zur weiteren Untersuchung der Oxyphosphinsiiuren verwen- 
deteich zumgroéssten Theil die Oxyisoamylphosphinsiiure, die ich 
aufdie angegebene Weise aus Valeraldehyd und Phosphortrichlorid 
darstellte. 

Dureh Eindampfen der wiisserigen Lisung erhielt ich sie 
als perlmuttergliinzende, sich fettig antiihlende Schuppen vom 
Aussehen des Wallrats; durch langsames Verdunstenlassen der 
alkoholisch wiisserigen Lésung krystallisirte sie in schénen 
messbaren Formen. 

Herr Hofrath Prof. von Zepharovich hatte die grosse 
Giite, dieselben krystallographisch zu untersuchen. Die mitge- 
theilten Daten, fiir welehe ich an dieser Stelle meinen verbind- 
lichsten Dank ausspreche, lasse ich anschliessend folgen: 

Die dem monosymmetrischen System angehérigen seclhssei- 


tigen sehr diinnen Tiifelechen oder Schiippchen mit vier ebenen 
Winkeln von 119° 1' und zwei von 121° 58’ kénnen als Combi- 
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nationen (001) 0 P. (110) co P. (101) P co gedeutet werden. Der 
Normal - Winkel (001:101) ist annihernd 78° 41’, wiihrend 
(O01: 110) == 82° 49’ (80',,° — 85°) nur durch unsichere Schim- 
mermessungen der bogenférmig gekriimmten und gewdélbten 
(110) bestimmt werden konnte. 

Die Auslischungen erfolgen auf (001) parallel zur Kante 
mit (101) und unter 28° zur Kante mit (110). Durch (001) sieht 
man eine optische Axe sehr stark seitlich gegen (110) hin aus- 
treten; bei gelbem Lichte wurde im Mohnél diese Axe gegen die 
Normale auf (001) unter circa 52° geneigt beobachtet. 

Der Schmelzpunkt dieser Siiure liegt bei 183—-184°. 

Die Elementaranalyse gab folgende Resultate: 

[. 0°2815 Grm. Substanz lieferten 0.1986 Grm. H,O und 

O-3686 Grm. CQ,. 

Il. O-4301 Grm. Substanz lieferten 0-2890 Grin. Mg, P, O,. 
Ill. 0-4090 Grn. - . 0-2720 Grm. Mg, P, OQ. 
Dem entsprechend sind in 100 Theilen 
Getunden Berechnet 
I I il fiir C;, Hy, PO, 

C=—so1l — —- 
mo «6°83 — — 
P= — 1874 1862 

Die Zusammensetzung entspricht demnach einer empirischen 
Formel, welche additionell die Elemente H, PO, + C,H,,0 
= U,H,, PO, enthiilt. 

Die Verbrennung zur Bestimmung des Kohlenstoff- und 
Wasserstoffgehaltes I geschah mit chromsaurem Blei. 

Die Oxydation der Substanz zur Phosphorbestimmung II 
wurde durch mehrstiindiges Erhitzen mit rauchender Salpeter- 
siiure im zugeschmolzenen Rohr auf 160—170°, die Bestimmung 
[11 dureh Sehmelzen mit Kaliumhydroxyd vorgenommen. 

Bei der Oxydation der Substanz mit rauchender Salpeter- 
siiure verdient die Beobachtung Erwiilinung, dass sich dieselbe 


gegen Salpetersiiure wie auch Koénigswasser iiusserst resistent 
verhilt. Ein Auflésen der Oxyisoamylphosphinsiiure in concen- 
trirter rother Salpetersiiure oder Kénigswasser und Abdampfen 
der Lésung am Wasserbade fiilirt lange nicht zum Ziele. Auch 
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nach drei- und yviermaliger Wiederholung dieser Operation war 
immer noch ein ansehnlicher Theil derselben unangegritfen 
veblieben und erst ein sechsstiindiges Erhitzen im zugeschmol- 
zenen Rohr auf 160—170° war im Stande die vollstiindige Oxy- 
dation herbeizufihren. 

Dieselbe Wahrnehmung der schweren Oxydirbarkeit durch 
Salpetersiiure hatte A. W. Hofmann! auch bei der Oxydation 
der Phosphinsdéuren gemacht, ein Umstard, welcher durch seine 
Auffilligkeit geeignet ist, die Analogie der beiden Siiurereihen 
hbemerkbar zu machen. 

Die Zerstérung der Siiure mit Kaliumhydroxyd gelang sehr 
pricis*. Ich ging dabei in der Weise vor, dass ich die gepulverte 
Oxyphosphinsiure mit der circa zehnfachen Menge gepulverten 
Kaliumhydroxyds gemischt im Silbertiegel erhitzte, bis kein Auf- 
schiumen mehr stattfand, dann die erkaltete Schmelze in Wasser 
léste, mit Salzsiiure neutralisirte und die Phosphorsiiure mit 
Magnesiamischung ausfiillte. 

Die Oxydation der Siure mit Kaliumpermanganat, welche 
ich spater erwihne, diirfte sich tibrigens ebenfalls zur Phosphor- 
bestimmung bentitzen lassen. 


Oxyisoamylphosphinsaure Salze. 


Die Oxyisoamylphosphinsaure ist eine starke, wohl charak- 
terisirte Siiure, die Kohlensiiure leicht aus ihren Verbindungen 
austreibt. Die folgende Untersuchung der Salze zeigt, dass sie 


zweibasisch ist und zwei Reihen Salze, saure und neutrale. 


liefert. 

Saures Bariumsalz. Wird die wiisserige Lisung der 
Oxyisoamylphosphinsiiure mit der zur halben Sittigung néthigen 
Menge Barytwasser versetzt, so erhiilt man eine sauer reagirende 
Fliissigkeit, welche sich beim Kochen nicht triibt. Beim Ver- 
setzen mit etwas Alkohol oder eingedampft beim Erkalten lasst 
sie priichtige Sternchengruppen aus der Liésung fallen. Diese 
Krystalle stellen das saure Barytsalz (C,H,,P0O,), Ba dar. 





1 Berichte d. d. chem. Gesellschaft. 5. 104. 
2 A.W. Hofmann wendete mit gleichem Erfolg Salpeter und Soda an. 
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nationen (001) OP. (110) co P. (101) P co gedeutet werden. Der 
Normal - Winkel (001:101) ist annihernd 78° 41’, wiihrend 
(001: 110) = 82° 49’ (80',,° — 85°) nur durch unsichere Schim- 
mermessungen der bogenformig gekriimmten und gewélbten 
(110) bestimmt werden konnte. 

Die Ausléschungen erfolgen auf (001) parallel zur Kante 
mit (101) und unter 28° zur Kante mit (110). Dureh (001) sieht 
man eine optische Axe sehr stark seitlich gegen (110) hin aus- 
treten; bei gelbem Lichte wurde im Mohn6l diese Axe gegen die 
Normale auf (001) unter cirea 52° geneigt beobachtet. 

Der Schmelzpunkt dieser Siiure liegt bei 183—184°. 

Die Elementaranalyse gab folgende Resultate: 

[. 0-2815 Grm. Substanz lieferten 0.1986 Grm. H,O und 

O-3686 Grm. CQ,. 

I. 0-4301 Grm. Substanz lieferten 0-2890 Grm. Mg, P, O,. 
ILL. 0-4090 Grin. 4 . 0°2720 Grm. Mg, P, OQ. 
Dem entsprechend sind in 100 Theilen 


Getunden Berechnet 
fiir C; H,, PO, 


9 Ae eg 
ae 
q° 
18-74 18°62 18:d7 

Die Zusammensetzung entspricht demnach einer empirischen 
Formel, welche additionell die Elemente H, PO, + C,H,,O 
—= C,H,,PO, enthiilt. 

Die Verbrennung zur Bestimmung des Kohlenstoff- und 
Wasserstoffgehaltes I geschah mit chromsaurem Blei. 

Die Oxydation der Substanz zur Phosphorbestimmung II 
wurde dureh mehrstiindiges Erhitzen mit rauchender Salpeter- 
siiure im zugeschmolzenen Rohr auf 160—170°, die Bestimmung 
[11 durch Schmelzen mit Kaliumhydroxyd vorgenommen. 

Bei der Oxydation der Substanz mit rauchender Salpeter- 
siiure verdient die Beobachtung Erwilmung, dass sich dieselbe 
gegen Salpetersiiure wie auch Kénigswasser iiusserst resistent 
verhilt. Ein Auflésen der Oxyisoamylphosphinsiiure in concen- 
trirter rother Salpetersiiure oder Kénigswasser und Abdampfen 
der Lésung am. Wasserbade fiihrt lange nicht zum Ziele. Auch 
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nach drei- und viermaliger Wiederholung dieser Operation war 
immer noch ein ansehnlicher Theil derselben unangegritfen 
seblieben und erst ein sechsstiindiges Erhitzen im zugeschmol- 
zenen Rohr auf 160—170° war im Stande die vollstiindige Oxy- 
dation herbeizufiihren. 

Dieselbe Wahrnehmung der schweren Oxydirbarkeit durch 
Salpetersiure hatte A. W. Hofmann! auch bei der Oxydation 
der Phosphinsiuren gemacht, ein Umstard, welcher durch seine 
Auffalligkeit geeignet ist, die Analogie der beiden Siurereilhen 
bemerkbar zu machen. 

Die Zerstérung der Siure mit Kaliumhydroxyd gelang sehr 
pricis*. Ich ging dabei in der Weise vor, dass ich die gepulverte 
Oxyphosphinsiéure mit der circa zehnfachen Menge gepulverten 
Kaliumhydroxyds gemischt im Silbertiegel erhitzte, bis kein Auf- 
schiumen melir stattfand, dann die erkaltete Schmelze in Wasser 
léste, mit Salzsiiure neutralisirte und die Phosphorsiiure mit 
Magnesiamischung ausfillte. 

Die Oxydation der Siure mit Kaliumpermanganat, welche 
ich spater erwihne, diirfte sich tibrigens ebenfalls zur Phosphor- 
bestimmung bentitzen lassen. 


Oxyisoamylphosphinsaure Salze. 


Die Oxyisoamylphosphinsaure ist eine starke, wohl charak- 
terisirte Siure, die Kohlensiiure leicht aus ihren Verbindungen 
austreibt. Die folgende Untersuchung der Salze zeigt, dass sie 
zweibasisch ist und zwei Reihen Salze, saure und neutrale. 
liefert. 

Saures Bariumsalz. Wird die wisserige Liésung der 
Oxyisoamylphosphinsiiure mit der zur halben Sittigung néthigen 
Menge Barytwasser versetzt, so erhiilt man eine sauer reagirende 
Fliissigkeit, welche sich beim Kochen nicht triibt. Beim Ver- 
setzen mit etwas Alkohol oder eingedampft beim Erkalten lisst 
sie priichtige Sternchengruppen aus der Lisung fallen. Diese 
Krystalle stellen das saure Barytsalz (C,H,,PO,), Ba dar. 





1 Berichte d. d. chem. Gesellschaft. 5. 104. 
2 A. W. Hofmann wendete mit gleichem Erfolg Salpeter und Soda an. 
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Eine mit 04320 Grm. Substanz vorgenommene Baryt- 
bestimmung gab 02135 Grm. BaSQ,, 
d. i. in 100 Theilen: 


Berechnet 
Getunden aut (Cs; HyoP,05) Ba 
Ba. . 28°96 29-10 


Dieses saure Salz ist, im Gegensatze zu dem gleich zu 
erwiihnenden neutralen, in heissem Wasser leichter léslich als im 
kalten. 

Neutrales Bariumsalz. Auf weiteren Zusatz von Baryt- 
wasser — (doch nur so viel, dass beim Durchleiten von Kohlen- 
siiure noch kein Niederschlag entsteht) — zur Liésung des sauren 
Salzes, nimmt diese eine stark alkalische Reaction an. Erhitzt man 
sie nun, so triibt sie sich und bei Siedetemperatur endlich scheidet 
sich reichlich ein flockiger Niederschlag aus, der bei lingerem 
Kochen als kérnig krystallinisches Pulver zu Boden sinkt. 

Dieser Niederschlag ist neutraler oxyisoamylphos- 
phinsaurer Baryt; seine wisserige Lésung reagirt alkalisch. 

Dieses Salz ist in kaltem Wasser leichter léslich als in 
warmem.Beim Erhitzen eines Gemenges der beiden Salzlésungen 
fiilltes darum als Niederschlag aus, wiihrend das saure Salz in 
Lisung bleibt. Die Fliissigkeitsschichte, die vor dem Kochen 
alkalisch reagirte, zeigt daher nach dem Ausfillen des neutralen 
Salzes auch wieder eine saure Reaction. 

Das so gewonnene neutrale Salz dieser Oxyphosphinsiure, 
welches durch Waschen mit kochendem Wasser leicht vom noch 
anhaftenden sauren Salz befreit wird, stellt ein weisses krystal- 
linisches Pulver dar, dem die Formel C,H,, PO, Ba+2H,0O 
zukommt. Sein Krystallwasser verliert es erst durch mehrsttindiges 
Erhitzen auf 140°. Uber 150° erhitzt, fiirbt es sich braun. 

0.4745 Grm. der zwischen Filterpapier getrockneten Sub- 
stanz gab durch Ausfaillen mit Schwefelsiure 0°3306 Grm. BaSO,. 


In 100 Theilen: 
Jerechnet 


Getunden auf C;H,,P0,Ba4-2H,0 
— —_ “ie tr y i” 


Ba. . 40°98 40°43 
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Die Calciumsalze verhalten sich wie die Barytsalze. Das 
neutrale Calciumsalz ist ebenfalls in kaltem Wasser leichter 
léslich als in warmem. Eine bei 0° gesiittigte klare Lisung 
scheidet beim Erhitzen eine so reichliche Menge Salz aus, dass 
die Flissigkeit davon ganz erfiillt wird. 

Die mit Ammoniak genau neutralisirte Lisung der Siiure 
gibt mit Silbernitrat einen weissen, kisigen Niederschlag, der in 
Ammoniak und Salpetersiéure leicht lislich ist. Die Bestimmung 
des Silbergehaltes ergab fiir dieses Salz eine Zusammensetzung, 
nach welcher in der Oxyisoamylphosphinsiiure zwei Wasserstoff- 
atome durch Ag ersetzt wurden. Es entstand das neutrale 
Silbersalz C,H,, PO, Ag,. 

Durch Fillung mit Bleiacetat entsteht ebenfalls das, in Essig- 
siure unlésliche, neutrale Bleisalz C,H,, PO, Pb. 

Die mit Ammoniak neutralisirte und im Vacuum iiber 
Schwefelsiiure zur Trockne gebrachte Lésung der Siiure gibt 
ein weisses verwittert aussehendes Ammonsalz, das bei gelin- 
dem Erhitzen Ammoniak abgibt und sich in einen durchsichtigen 
Gummi verwandelt. Derselbe ist stickstoffhiltig und sehr hygro- 
skopisch. 

Die Lisung des Ammonsalzes gibt mit allen Schwermetallen 
im Wasser unlisliche, zum Theil schén getirbte Niederschliige. 

Mercurinitrat gibt damit eine weisse, Mercuronitrat in der 
Wiirme eine citronengelbe Farbung. 


Kinwirkung von Phosphorpentachlorid. 


Dureh die Untersuchung der Salze der Oxyisoamylphos- 
phinsiure warde erwiesen, dass von den vier Sauerstoffatomen, 
welche das Molekiil der Siiure enthilt, nur zwei als saure Hydro- 
xylgruppen, welche die Zweibasicitiit der Sdiure bedingen, vor- 
handen sind. Uber die Natur, respective Bindung der beiden 
anderen Sauerstoffatome versprach die Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid einigen Aufschluss zu geben. Dieselbe bewerkstel- 
ligte ich folgendermassen: 

In ein Kélbchen, das mit einem Riickflusskiihler verbunden 
war und 52 Grm. (3 Mol.) Phosphorpentachlorid enthielt, gab ich 
13 Grm. (1 Mol.) Oxyisoamylphosphinsiure. Bald nach dem 
Eintragen der Siiure entstand eine ziemlich heftige Reaction, 
46% 
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welche durch Kiihlen des Kélbehens abgeschwicht werden 
musste. Es fand ein Ausstossen von Salzsiuregas und Verfliissi- 
gung des Kolbeninhaltes statt. 

Nachdem sich die Heftigkeit der Reaction gemindert hatte, 
erwiirmte ich vorsichtig und erhielt endlich um eine méglichst 
vollstiindige Einwirkung des Phosphorpentachlorids zu erzielen, 
den Kolbeninhalt durch 6 Stunden im Sieden. Als nach dieser 
Zeit nur mehr geringe Mengen Salzsiuregas entwichen, wendete 
ich den Kiihler um und destillirte vorerst das entstandene Phos- 
phoroxychlorid (bis 120°) tiber. Den Riickstand unterwarf ich der 
Destillation im evacuirten Raum. Ich erhielt so als letztes Destil- 
lationsproduct circa 7 Grm. eines ziemlich dicken farblosen Oles, 
das bei einem Drucke von 22 Mm. zwischen 134—140° tiber- 
gegangen war. 

Im Kélbchen war eine schwarze, dickfltissige Masse, welche 
beim Erkalten vollstindig erhirtete, im Rtickstand geblieben. 

Das erhaltene Chlorproduct hatte einen eigenthiimlich 
scharfen Geruch, rauchte schwach an der Luft und nahm, dem 
Tageslichte ausgesetzt, eine dunkle Farbung an. 

Mit Kalk im Rohr gegliiht, erhielt ich fiir den Gehalt an 
Chior die folgenden Zahlen: 

0-7143 Grm. Product gaben 1°3377 Ag Cl. 


d. i. in 100 Theilen: 


Berechnet 
Gefunden fiir C;H,)POCI, fiir C;H,,PO.Cl, 
nn . = — CCC 7 eee 
Cl = 46.32 47.65 34.64 


Diese Zahlen zeigen eine so annihernde Ubereinstimmung 
mit jenen fiir die Formel C,H,,POCI,, welche die Substitution 
dreier Hydroxylgruppen im Siuremolektil durch Cl ausdriickt und 
weichen so bedeutend von denen ftir die beigesetzte Formel 
C,H,,P0,Cl, ab, welche nur zwei Hydroxylgruppen durch Cl 
ersetzt enthilt, dass man wohl an dem Vorhandensein dreier 
Hydroxylgruppen im Molekiil der Oxyisoamylphosphinsiure 
nicht zweifeln kann. Diese zweibasische Séiure erscheint somit 
dreiwerthig. 

Fiir die abweichende Natur einer von den drei durch Cl 
ersetzten Hydroxylgruppen — der alkoholischen — von der 
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beiden anderen — den sauren — spricht auch das Verhalten des 
Chlorids gegen Wasser. 

Mit solchem geschiittelt, trittalsbald Erwiirmung(Abspaltung 
von Salzsiure) ein, urd nach einiger Zeit sammelt sich ein 
schwerer Tropfen am Boden des Gefiisses. Wird dieser von der 
iiberstehenden salzsauren Fliissigkeit, welche auch etwas Ol 
gelist enthilt, getrennt und tiber Schwefelsiiure getrocknet, so 
erstarrt er zu einer krystallinischen, iiusserst hygroskopischen 
Masse. 

Es ist zu erwarten, dass die beiden Chloratome, welehe im 
Chlorproduct an die Stelle der sauren Hydroxylgruppen getreten 
waren, schon bei der Behandlung des Chlorids mit kaltem Wasser 
wieder ihren Platz an Hydroxylgruppen abgegeben haben, 
wihrend das dritte Chloratom in seiner Bindung — der Vertretung 
des alkoholischen Hydroxyls — verbleibt. Es sollte dann also 
eine chlorhiltige zweibasische Siure von der Formel C,H,,P0,C1 
— eine chlorsubstituirte Phosphinsiaure resultiren. 

In der That scheint nach vorliiufigen Versuechen ein solches 
Product hier vorzuliegen. Es ist nach der qualitativen Unter- 
suchung eine Chlor- und Phosphor enthaltende Siiure. Da ich 
diese analysenrein noch nicht in Hinden habe, bleibt das 
Untersuchungsergebniss einer niichsten Abhandlung vorbehalten. 


Behandlung mit Kalilauge und Oxydation mit Kalium- 
permanganat. 


Wie bestiindig sich die Oxyisoamylphosphinsiiure gegeti 
Salpetersiiure und Kénigswasser verhilt und dass selbst ein oft- 
maliges Eindampfen mit Kénigswasser ein vollstiindiges Zer- 
reissen des Siuremolekiils nicht herbeizuftihren im Stande war, 
habe ich bei der Bestimmung des Phosphorgehaltes der Siure 
schon erwiihnt. Noch stabiler verhiilt sich dieser Kérper gegen 
Kalilauge. 

Kinige Gramm davon in einem grossen Uberschuss concen- 
trirter wisseriger Kalilauge gelist und stundenlang in einem 
Silberkolben am Riickflussktihler gekocht, erfuhren nicht die 
mindeste Veriinderung. Nach vierstiindigem Kochen der kalischen 
Lisung, konnte ich aus der mit Schwefelsiiure angesiiuerten 
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Fliissigkeit die ganzeurspriinglich angewandte Menge mit Ather 
extrahiren. Auch der Schmelzpunkt war unverrtickt geblieben. 

Nach diesen Erfahrungen von der ausserordentlichen Stabi- 
litt dieser Siiure, war es um so auffallender, dass Kaliumperman- 
ganat mit Leichtigkeit den Zerfall des Molekiils herbeifiihrte. 

Wird eine wiisserige Lisung der Saéure mit Kaliumperman- 
ranat versetzt, so tritt in der Kilte nach einigen Minuten, bei 
velindem Erwirmen der Fliissigkeit aber sogleich eine vollstén- 
dige Entfirbung des Chamileons ein. Bei weiterem Zutropfen 
der Chamileonlisung erfihrt nun nach der Einleitung der 
Reaction jeder Tropfen auch ohne Erwérmung sofort nach dem 
Eintallen eine Entfirbung und gleichzeitig macht sich der Geruch 
des Aldehyds bemerkbar. 

Wenn ich das Kélbchen, das die wiisserige Lisung der 
Oxyisoamylphosphinsiure enthielt, mit einem Kiihler verband 
und die Fltissigkeit unter gleichzeitigem Eintropfen der Perman- 
gvanatlisung erwirmte, so konnte ich aus dem in der Vorlage 
angesaminelten Destillat den Valeraldehyd leicht isoliren. Der 
Riickstand im Kélbchen enthielt Phosphorsiiure. 

Es zerfillt also die Oxyisoamylphosphinsiure, welche sich 


gegen Kalilauge und Salpetersiure so widerstandsfihig erweist 
und auch gegen salpetersaures Silber und Fehling’sche Lésung 
keine reducirenden Eigenschaften dussert, durch den oxydiren- 
den Einfluss des Kaliumpermanganates leicht, und wie es scheint, 
vollstiindig in Aldehyd und phosphorige Siiure. Die letztere wird 
sogleich zu Phosphorséure oxydirt. 


Trockene Destillation. 


Die A. W. Hofmann’schen Phosphinsiuren lassen sich mit 
geringer Zersetzung destilliren; die Oxyphosphinsiiuren aber sind 
nicht unzersetzt fliichtig. 

Wird die Oxyisoamylphosphinsiure im Kélbchen tiber ihren 
Schmelzpunkt erhitzt, so fiirbt sich die geschmolzene Siiure erst 
roth, wird dann wieder gelblich und spaltet gleichzeitig Valer- 
aldehyd ab, der tiberdestillirt. Bei fortgesetzter Erwirmung 
findet dann plétzlich ein lebhaftes Aufschiiumen des Kolben- 
inhaltes statt, und Stréme eines Gases oder weisser Nebel ent- 
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weichen. Explosionen, die unter Feuererscheinung, welche die 
fahlgriine Farbe verbrennenden Phosphors zeigen, in der Vorlage 
auftreten und ein durchdringender widerlicher Geruch, der diese 
Erscheinung begleitet, lassen das entweichende Gas unsechwer 
als Phosphorwasserstoff erkennen. 

Im Kélbchen selbst aber bleibt eine weisse Masse zuriick, 
die sich leicht mit Ausnahme einiger Flocken in Wasser list. Es 
ist Phosphorsiiure. 

Das Auftreten von Phosphorwasserstoff bei der trockenen 
Destillation der Oxyisoamylphosphinsiiure und der Phosphorsiiure 
im Riickstand sind als secundiire Reactionen zu betrachten. Es 
sind dies die Zersetzungsproducte der phosphorigen Siiure, in 
welche diese bekanntlich beim Frhitzen zerfillt. Als naichste Zer- 
setzungsproducte der Oxyisoamylphosphinsiiure beim Erhitzen 
sind daher nur Valeraldehyd und phosphorige Séure zu betrachten. 


Constitution. 


Die vorangefiihrten Untersuchungsresultate berechtigen zu 
folgenden Schliissen auf die Constitution dieser Siiure. 

Nach den Ergebnissen der Elementaranalyse und der Unter- 
suchung der Salze ist der vorliegende Kérper eine zweibasische 
Siiure von der Zusammensetzung C,H,, PO,. 

Fiir die Structur einer solehen ist theoretisch nur eine der 
drei folgenden Formeln wahrscheinlich. 


g II. 
H OH 
| __OH | | _oOH 
C,H,— C — O— ) —OH C,H,—- ( —O—? on 
H O H 
ILI. 
OH 


| _ot 
om,-0-—P Zo 

| || 

H 0 


Dass die Structur der Formel I — die eines primiiren Amyl- 
esters der Phosphorsiiure — der vorliegenden Substanz nicht 
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zukommt, bewies schon das Verhalten derselben zu Phosphor- 
pentachlorid und Kalilauge. Uberdies aber ist die so consti- 
tuirte Amylphosphorsiure bekannt! und differirt wesentlich in 
ihren Eigenschaften von denen des untersuchten Productes. 

Demnach ist die Formel I ausgeschlossen und es bleibt nur 
noch die Wahl zwischen den beiden dreiwerthigen Schemen II 
und III. 

Diese beiden unterscheiden sich nur durch die Bindung des 
nicht hydroxylirten Sauerstoffes und manche der vorangefiihrten 
Untersuchungs-Ergebnisse, die Einwirkung des Phosphorpenta- 
chlorids und auch die bei der Behandlung mit Kaliumperman- 
vanat und beim Erhitzen vor sich gehende Spaltung in Valer- 
aldehyd und phosphorige Sure, liessen sich mit beiden Formeln 
vereinbaren. Dagegen ist das Verhalten gegen Kalilauge und 
Salpetersiiure mit den LEjigenschaften, wie sie theoretisch 
von der Formel II zu erwarten wiiren, nicht in Einklang zu 
bringen. 

Die Formel II stellt einen primiiren Amylester (mit hydro 
xylirtem Alkyl) der symmetrischen phosphorigen Siéure dar. Ein 
solcher Ester wiirde sich gegen Kalilauge nicht resistent ver- 
halten, er wiirde wahrscheinlich, wenn tiberhaupt existenz- 
fiihig,* eine sehr lose Verbindung sein und auch, da er den 
Phosphor dreiwerthig enthilt, wohl eher eine reducirende 
Wirkung als einen Widerstand gegen Salpetersiiure und Konigs- 
wasser erwarten lassen. 

Mithin kann auch die Formel II nicht als der Ausdruck fiir 
die Kigenschaften gelten, die in der vorliegenden Substanz zu 
Tage treten; es muss ihr also nothwendig die Constitution III 
zukommen. In der That gelingt es auch unschwer zu zeigen, dass 
siimmtliche Kigenschaften in der Anordnung dieser Formel ihre 
Erklirung finden. 

Die directe Bindung der hydroxylirten Alkylgruppe an Phos- 
phor lisst eine Widerstandsfihigkeit gegen Kalilauge wohl 


| Guthrie. Annal. der Chemie und Pharmacie 99, 57. 

2 Die von Wiirtz (Ann. 58, 72) dargestellte dithyl- und amylphospho- 
rige Siiure ist ebenso wie die von Schiff (Ann. d. Ch. u. Ph. 153—164) 
beschriebene methylphosphorige sehr zersetzlich. 
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erwarten und die Fiinfwerthigkeit des Phosphoratoms macht die 
schwere Oxydirbarkeit des Siuremolektils durch Salpetersiiure 
um so eher verstiindlich, als den Phosphinsiituren Hofmann’s 
welche bei sonst gleicher Structur ein Alkyl statt des hydroxvlir- 
ten Alkyls enthalten, dieselbe auffallende Eigenschaft zukommt. 

Die Phosphinséuren gleichen tibrigens den Oxyphosphin- 
siuren auch in manchen pliysikalischen Eigenschaften —. die 
Isoamylphosphinsiiure krystallisirt beispielsweise sowie die Oxy- 
isoamylphosphinsaiure in perlmutterglinzenden Blittchen, hat 
einen nicht allzuabweichenden Schmelzpunkt und zeigt ihnliche 
Lislichkeiten; ferner sind die Bleisalze beider in Essigsiiure 
unlislich — was wohl als ein weiterer Beweis analoger Structur 
gelten Kann. 





H OH 
|| 4—OH ill 
1 — ‘ po ) ‘ — ‘ a ) 

eS © ode “aly — OF 

| | 

H O H O 
Se re — i 
[soamylphosphinsiiure. Oxyisoamylphosphinsiiure. 


Auch die weiteren Ergebnisse der vorangefiihrten Unter- 
suchungen stehen im vollkommenen Einklange mit der Oxyphos- 
phinsiiureformel (III). 

Dureh Kaliumpermanganat wird das Molekiil in Aldehyd 
und phosphorige Siure gespalten. Die letztere wird sofort zu 
Phosphorsiure oxydirt. 


OH 0 HO 

| _OH | _OH 

C,H — a —oHt” ie seis + Poon 
H O H O 


Bei der trockenen Destillation tritt die Zerreissung des 
Molekiils in derselben Weise ein. 


O/H O H 


_OH Va | _on 


Pd 
C,H, — Cc —'—P _ =C,H,— C +P —OH 
7 TR 0H Cy 
H O H O 
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Aldehyd destillirt tiber, die phosphorige Siure aber erfaihrt 
bei der hohen Temperatur die beobachtete weitere Zersetzung in 
Phosphorwasserstoff und Phosphorsiure. 


4H, PO, PH, +3H, PO, 


Durch die Einwirkung von Phosphorpentachlorid erfolgte 
der Ersatz der drei im Molekiil vorhandenen Hydroxylgruppen 
durch Chlor. Es entsteht das Trichlorid. 


Cl 


— Cl 


— 


H O 

Bei Behandlung dieses mit Wasser ist durch Wiederein- 
fiihrung der beiden sauren Hydroxyle die Entstehung einer 
monochlorsubstituirten Phosphinsiure vorauszusehen, welche bei 
der Reduction mit Natrium die Amylphosphinsaure zu liefern 
hiitte. 

Diese Uberfiihrung — ein directer Beweis der angegebenen 
Constitution — wird mit ein Gegenstand meiner nichsten Abhand- 
lung sein. 


| 
C,H,— C—P 
| 





Die Oxyphosphinsiuren gleichen in ihrer Zusammensetzung 
den additionellen Verbindungen der Aldehyde mit Natriumbi- 
sulfit, Blausiure und Ammoniak. Indem diese Kérper ein 
Wasserstoffatom an den Aldehydsauerstoff abgeben, wird es 
den einwerthigen Resten—CN, —SO,Na und —NH, méglich, 
mit der nunmehr hydroxylirten Alkylgruppe (dem durch den 
Wasserstoff-Eintritt veriinderten Aldehyd) in Bindung zu treten. 

Diesen Beispielen analog liisst sich auch in der Oxyphos- 
phinsiiure das dem angewandten Aldehyd entsprechende hydro- 
xylirte Alkyl mit dem einwerthigen Rest der unsymmetrischen 
phosphorigen Siiure — PO, H, in Bindung denken. 

OH Oh 


| | | 
R—C—ON R—C—SO,Na 

| | | 

HI H 
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| 
R—C—PO,H, 


| 
H 





Von diesem Gesichtspunkte aus war es naheliegend, den 
Versuch zu machen, ob nicht beim Zusammenbringen von 
Aldehyd mit phosphoriger Siiure oder deren Salzen direct diese 
Verbindung entstiinde. Der Versuch gab ein negatives Resultat. 


Oxyisobutylphosphinsiure. 


Diese Siiure von der Zusammensetzung 


OH 

‘i-o-F “ 
| ae 
H 0 


wurde auf die angegebene Weise aus I[sobutyraldehyd und 
Phosphortrichlorid dargestellt. Sie stellt ebenfalls eine wallrat- 
tihnliche krystallinische Masse dar, wenn sie durch Eindampfen 
der wisserigen Liésung erhalten wird. 

Aus schwach alkoholischer Lisung, welche der freiwilligen 
Verdunstung tiberlassen war, krystallisirt sie in schén ausgebil- 
deten Formen, welclie im Aussehen von denen der Oxyisoamyl- 
phosphinsiiure etwas abweichen. 

Die folgende krystallographische Bestimmung verdanke ich 
ebenfalls der Giite des Herrn Hofrathes Prof. von Zepharovich. 

Krystallsystem: rhombisch. 


Elemente: a:b: 6: = 0-9715: 13-9383. 
Formen: a (100) co P&; ¢ (001) OP; r (101) Poo; o (IID) P; 
e (122) P2. 


Dicktafelige Combinationen der vorwaltenden OP und P 
mit untergeordnetem P2, welche sehr vollkommen nach OP spalt- 


bar sind. 
Ausnahmsweise und mit minimaler Ausdehnung erscheinen 


coo PS und PR. 
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Flichen Rechnung Messung n 
OSS a SESS ee 


oe (111-001) om 79°58’ — 16 
go" (111-111) — 86°39' — 8 
ec (122-001) = 77°16°7' =77°12’ — 9 
ee’ (122-122) = 53° 1-6’ 52°49'— 5 
ge (111°122) = 18°25°:3 18°17’ — 11 

Durch die Spaltlamellen, mit orientirter Ausléschung, ist 
eine optische Mittellinie sichtbar. 

Diese Séure schmilzt bei 168—169°. Ir allen anderen 
chemischen und physikalischen Eigenschaften gleicht sie voll- 
kommen dem beschriebenen homologen Gliede. 

Die Zahlen der Elementaranalyse bestiitigen die Formel 
C, H,, PO,. 

In 100 Theilen Substanz 


Gefunden Berechnet 
I II III fiir C,H,, PO, 


in i” iii pli aie nl 
C = 31:06 30°98 — 31°11 
H=—= — 716 — 714 
P— — — 1952 20°11 
Von ihren Salzen habe ich das saure und neutrale Barytsalz 
auf den Barytgehalt untersucht. Die erhaltenen Zahlen stimmen 
ebenfalls mit denen der zu erwartenden Formeln. 
Fiir das saure Salz (C,H,,PO,)2 Ba berechnet sich ein 
Percentgehalt von 30°9 Ba, ich fand 31:7 Ba. 
Das neutrale Salz verlangt fiir die Zusammensetzung 
C,H, PO, Ba 47:4°/, Ba, die Analyse ergab 47-20/). 
Auch das Verhalten dieser Saiure beim Erhitzen und bei der 
Behandlung mit Kalilauge und Kaliumpermanganat gleicht voll- 
kommen dem der Oxyisoamylphosphinsaure. 
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Zur Kenntniss einiger Hydroproducte der Cinchonin- 
saure, 


Von Dr. H. Weidel und K. Hazura. 
‘Aus dem Universitits-Laboratorium des Prof. v. Barth.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 4. December. 1884. 


Gelegentlich der Untersuchung , Uber die Derivate der Tetra- 
hydrocinchoninsiiure“, welche der Eine! von uns vor einiger Zeit 
verbfientlicht hat, wurde die Beobachtung gemacht, dass die, 
durch die Einwirkung von Jodmethyl auf die Tetrahydrocin 
choninsiure entstehende Methyltetrahydrocinchoninsiiure (C,,,H,,.N 
(CH,)O,) in eine élige Substanz verwandelt wird, wenn sie 
lingere Zeit auf 100° C. erhitzt wird. 

Wir haben dieses Product einer niheren Untersuchung unter- 
zogen und wollen die gesammelten Erfahrungen im Nachstelenden 
mittheilen. 

Eine vollstiindige Umsetzung der Methyltetrahydrocinchonin- 
siiure kann dureh Erhitzen auf die angegebene Temperatur nicht 
erzielt werden. Man erhilt aber das Zersetzungsproduct sehr leicht 
und quantitativ aus der Sdure, wenn diese in einer Retorte tiber 
ihren Schmelzpunkt erhitzt wird. Hiebei tritt, sobald die Substanz 
geschmolzen ist und die Temperatur auf cirea 190° C. gestiegen 
ist, ein lebhaftes Aufschiumen ein, es entweichen grosse Mengen 
von Wasserdiimpfen, und schliesslich destillirt beim weiteren 
Erhitzen ein hellgelb gefiirbtes schweres Ol, welches in der Wiirme 
einen stechenden penetranten Geruch besitzt. 

Das Trocknen wird durch lange fortgesetztes Einleiten von 
Wasserstoff in das auf 100° C. erhitzte Ol bewerkstelligt, weil 





1 Monatshefte fiir Chemie 1882, 61. 
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Chlorealeium oder Atzkali eine theilweise Zersetzung der Substanz 
verursachen wiirden. Zur vollstiindigen Reinigung wird das Ol 
ein- oder zweimal rectificirt und schliesslich in einer Wasserstoff- 
atmosphiire umdestillirt. 

Das Ol siedet bei dem Barometerstand von 744:3 Mm. bei 
297 —299° C. (uncorrig). Es ist anfanglich nahezu farblos, wird 
aber schon nach kurzer Zeit gelb und beim lingeren Stehen 
dunkel. An feuchter Luft in einer flachen Schale stehen gelassen, 
fiirbt es sich allmiélig blau. Die Verbindung ist im Wasser nahezu 
unlislich. Ather und Alkohol, sowie verdiinnte Siiuren liésen sie 
leicht auf. Salpetersiure firbt die Substanz intensiv blutroth. 


Die Analysen gaben folgende Werthe: 

I. 0: 2887 Grm. Substanz gaben 0:7626 Grm. Kohlensiiure 
und 0: 1764 Grm. Wasser. 

II. 0:2416 Grm. Substanz gaben 0:6414 Grm. Kohlensiure 
und 0:1445 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


I. IL. 
C....72°04 72:40 


H.... 6°78 6-64 


Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel C,,H,,N,O., 
welche verlangt: 


Gefunden Berechnet 


ee a” he gO 
C (2° @2: 
H 6° OF 
Nach dieser Formel wire die Substanz als ein Anhydrid, 
aufzufassen, welches nach der Gleichung 


2(C,,H,,NO, +H,0)=C,,H,,N, 0, +3H,0 

Sc a 

Methyltetrahydrocin- Anhydrid 
choninsiure 


aus der Methyltetrahydrocinchoninséiure entstanden wiire. Die 
Richtigkeit der angegebenen Formel konnten wir, weil beim 
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Erhitzen des Anhydridstiber den Siedepunkttheilweise Zersetzung 
desselben eintritt, zwar nicht durch die Bestimmung der Dampf- 
dichte controlliren, doch erfiihrt sie eine Bestiitigung durch die 


Einwirkung von Salzsaure. 


Beim Erhitzen des Ols mit concentrirter Salzsiiure auf 150° C. 
wird aus demselben unter Abspaltung von Chlormethy! die salz- 
sauere Tetrahydrocinchoninsiure gebildet. Der Vorgang verliiutt 
quantitativ, im Sinne der Gleichung: 

' T y OIE ‘ ») ' Y 

Cy oH,,N,O, + H,O + 4HCl= 2CH,Cl + 2(C,,H, ,NO, HCI) 
—_: . —— 
salzs. Tetrahydro- 
cinchonins 


Die Zersetzung des Anhydrids erfolgt schon bei anhaltendem 
Kochen mit concentrirter Salzsiure, doch scheint in diesem Falle 
ausser Tetrahydrocinchoninsiiure auch noch Methyltetrahydrocin- 
choninsiure zu entstehen. 

Die Identitiit des Zersetzungsproductes mit salzsaurer Tetra- 
hydrocinchoninséure wurde durch die Analyse und dureh den 
krystallographischen Vergleich festgestellt. 

I. 00-2878 Grm. Substanz gaben 0-5908 Grm. Kohlensiiure 
und 0: 1462 Grm. Wasser. 

IL. 0:2123 Grm. Substanz gaben 0°1454 Grm. Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 


[. IT. C, oH,,NO.-+HC! 

”—— —OOr Se 
C ...55°98 — 56: 20 
H... 5°64 — 5°62 
Cl... — 16:70 16°62 


Herr Dr. Brezina, welcher die Giite hatte, die krystallo- 
graphische Untersuchung das Produetes vorzunehmen, theilt uns 
hiertiber folgendes mit: 

Formen sind dieselben, wie bei der salzsauren Tetrahydro- 
cinchoninsiiure, ebenso der Habitus. 

Winkel: 
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Neue Salzsaure 
Verbindung Tetrahydrocinchonins. 


Messung Messung | Rechnung 











| | 
ed | 45°58" 44° 9! 3°12’ 








Cy p 71°22’ 70°13" 70°16’ 


Gq | 11°56 |, ee 71°13’ 
| 





Die Verschiedenheit beider Verbindungen ist von der Art, 
wie sie durch Verunreinigungen bei einer Substanz hervor- 
gebracht werden. 

Der Zerfall der éligen Verbindung bei der Einwirkung von 
Salzsiiure, sowie die gefundene Zusammensetzung charakterisiren 
dieselbe als ein nach der Formel 


CgHyN(CHs)—CO. 
Oo 
CH,N(CH,) —CO 


zusammengesetztes Anhydrid. Dieses erleidet eine bemerkens- 
werthe Umwandlung, wenn es mit Atzkali erwiirmt wird. Hiedurch 
wird eine neue Siéiure gebildet, welche wir als 


Homohydrocinchoninsdure 


bezeichnen wollen. 

Diese Siure kann sehr leicht gewonnen werden, wenn man 
dem Anhydrid ungefiihr die doppelte Menge Atzkali zusetzt und 
in einem Kolben allmiilig auf 150° C. erhitzt. Dabei findet eine 
lebhafte Reaction statt. Das Ol wird immer dickfliissiger und 
erstarrt endlich wiihrend des Erwiirmens zu einer breiigen, licht- 
réthlich gefiirbten krystallinischen Masse. Es ist néthig, durch 
einige Zeit noch das Erhitzen bis auf 180° C. fortzusetzen, um 
die Umwandlung zu vervollstindigen. 

Das Reactionsproduct ist nach dem Erkalten leicht und voll- 
stiindig in Wasser léslich und es kann die neue Saéure aus dieser 
Lisung durch langsames Zugiessen von verdtinnter Schwefel- 
siiure bis zur schwachsauren Reaction fast vollstindig in Form 
lichtréthlichgrau gefirbter Krystallblittchen abgeschieden werden. 
Da die Homohydrocinchoninsiiure in Wasser kaum léslich ist, so 
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verbleibt nur ein kleiner Rest in dem Filtrate von der Rohaus- 
scheidung, welcher durch Ausschiitteln mit Ather gewonnen 
werden kann. 

Kine yollstiindige Reinigung der Siiure haben wir erzielen 
kénnen durch Autlisen der gut getrockneten Ausscheidung. in 
Ather und Behandlung dieser Lisung mit Blutkohle. Nach dem 
Verjagen des Athers hinterbleibt eine kaum réthlich eetiirbte 
Masse, welche nach dem Umkrystallisiren aus Ligroin die Sub 
stanz in volikommen weissen Krystallen licfert, die einen con 
stanten Schmelzpunkt besitzen. 

Die Homohydrocinchoninsiiure stellt ein Ageregat vou 
weissen, perlmuttergliinzenden Krystallschuppen dar, welche dem 
monoklinen System angehéren diirften, Die Siiure ist weder in 
kaltem, noch in warmem Wasser lislich. Alkohol, Ather, Benzo! 
nehmen sie leicht auf. Ligroin lost sie nur in der Koehhitze; beiimn 
Abkiiblen scheidet sich der griésste Theil wieder aus. Sowol! 
Basen als verdiinnte Siiuren lésen die Substanz. Beim Liegen an 
der Luft, namentlich im feuchten Zustande fiirbt sich die Homo- 
hydrocinchoninsiure Jichtblauroth und zersetzt sich nach eciniger 
Zeit vollstiindig. Salpetersiiure fiirbt sie blutroth. Der Schmelz 
punkt wurde zu 125° C. (unecorrig.) gefunden. Uber diese Tem 
peratur erhitzt findet Zersetzung statt. Die Siure krystallisirt 
olme Wasser. Die Analyse der im Vacuum getrockneten Sub 
stanz ergab: 

I. 0°3045 Grm. Substanz gaben 0: 7715 Grm. Koblensiiure und 

Q- 1877 Grm. Wasser. 

[[. +2892 Grm. Substanz gaben 0: 7338 Grin. Kohlensiiure und 

Q-1785 Grm. Wasser. 

Ul. 0° 2552 Grim. Substanz gaben 16:6 CC Stickstoff bei (59-5 

Mm. und 20-1° C, 


In 100 Theilen: 


[. iT. Ui. 
C....69°08 69-20 _ 
H.... 6°84 O° 8) — 
Newee — 4°43 
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Aus diesen Zahlen ergibt sich die Formel C,,H,,NO,, 
welche verlangt: 


Getunden im Mittel 
~~. 
....69°11 69:14 
6:80 O° 8d 
7-33 7-43 


Die Homohydrocinchoninsiiure ist eine diusserst schwache 
Siure. Ihre Salze sind durchwegs sehr zersetzlich. 

Das Kalisalz scheidet sich wie Seife bei Zugabe von con- 
centrirter Kalilauge zur Lisung desselben ab. Es ist nicht zu 
reinigen, da beim Umkrystallisiren Zersetzung eintritt. 

Wir haben versucht ein Kalksalz zu gewinnen und haben 
zu diesem Behute die verdiinnte ammoniakalische Lésung mit 
Chiorcalecium versetzt und unter der Luftpumpe eingedunstet. 
Dabei wurde die Fliissigkeit briiunlich, endlich ganz dunkel, und 
es fand eine Abscheidung von amorphen Hiiuten statt. Als diese 
Lisung an die Luft gebracht wurde, farbten sich zuniichst die 
Riinder intensiv blau; spiiterhin war die ganze Masse in einen 
tief indigoblauen Farbstoff verwandelt, welchen wir, weil die 


Reinigung einige Schwierigkeit verursachte und die Material- 
menge eine beschriinkte war, nicht niiher untersuchen konnten. 

Die Homohydrocinchoninsiure verbindet sich aber auch mit 
Siiuren und liefert, mit Jodmethyl behandelt, ein gut krystallisirtes 
Additionsproduct. Mit Hilfe dieser Verbindungen haben wir die 
Richtigkeit der gegebenen Forme] veritizirt. 


Salzsdureverbindung der Homohydrocinchoninsdure. 


Diese priichtig krystallisirte Verbindung kann erhalten 
werden, wenn die Siiure in miissig concentrirter Salzsiiure gelist 
wird, und die Lésung unter der Luftpumpe tiber Atzkalk allmilig 
abdunstet. Auf diese Art erhilt man die Verbindung in grossen, 
farblosen, glasglinzenden Krystallen, welche ein Molekiil krystall- 
wasser enthalten. Die Verbindung ist leicht léslich in Wasser. 
Beim Erhitzen auf 100°C. wird sie theilweise zersetzt. Herr Dr. 
Brezina hatte die Freundlichkeit, diese Substanz einer krystal- 
lographischen Untersuchung zu unterziehen. 
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Er theilt dariiber Folgendes mit: 

Krystallsvystem prismatisch. @:4:¢ = 0°9314:1:2-070 
Formen: ¢c(001) , d(012) , p(111). 

Spaltbarkeit: ¢(001) , vollkommen. 





Winkel: 
Flichen Rechnung Messung 
| : 
| ¢,@ | (001).(012) 15°59’ 16° 5’ 
ep | (OOL.411) | T2477 | Z1e47 
Ps Pp’ | (111).(111) | 38° 4’ |} 88° 4’ 


Optische Orientirung (abe). 
Um die positive Biseetrix o < v. 


Die Analysen der lufttrockenen Substanz ergaben folgende 
Werthe: | 
I. 0°3271 Grm. Substanz gaben 0-6392 Grm. Kolhlensiiure 
und O-1985 Grm. Wasser. 
II]. 0°5064 Grm,. Substanz gaben 0-1810 Grm. Chiorsilber. 


In 100 Theilen: 


[. I. C,H, 9(CH.,)NO, +HCI+,0 
ee “ee si 
C....398°29 _— 53°76 
Mess. 6°94 — O° 5] 
|: 14:6] 14-46 


Jodmethylverbindung. 

Dieses Additionsproduct wird gewonnen, wenn die mit 
Methylalkohol durehfeuchtete Homohydrocinchoninsiiure mit Jod- 
methyl im geschlossenen Rohre auf 100°C. erhitzt wird. Der 
Réhreninhalt hinterliisst nach dem Verdunsten des Alkohols und 
des iiberschiissigen Jodids eine lichtgrauweiss getiirbte Masse, 
welche in kaltem Wasser sehr leicht léslich ist, Nach dem Um- 
krystallisiren und dem Entfiirben mit Thierkohle in der Kite, 
bilden sich beim langsamen Verdunsten des Wassers grosse, 
wasserhelle, sechwach gelblich getiirbte, stark gliinzende Krystalle, 
deren krystallographische Bestimmung wir ebenfalls der Freund- 


17* 














a 
f 
, 
Hi 
i 
y ODO H. Weidel und K. Hazura. 
lichkeit des Herrn Dr. Brezina verdanken. Die Resultate seiner 
Untersuchung sind: 
* 
Krystallsystem: monoklin. a@:6:e = 1°3151: 1:1-°1460. 
4 = 91°2’. 


Formen: a(100) , d(101) , e001), (307) , (101) , m(110). 
Spaltbarkeit: nicht wahrgenommen. 








Winkel: 
Flichen | Rechnung | Messung 

ee anaes a — 
a, a (LOQ). (101) 48°21’ | 48°27’ 

) | | 
a,c (100).(001) | 88°d8’ | 88°54’ 
c, f (001).(307) | 20°36’ =| 20° 8" 

| 
e, a (101).(100 19°32’ 49°35’ 
ay (1OO).(110) | 2°45)’ 52°48’ 


cm (O01) (110) g9e22’ | 89°14’ 


Optische Orientirung (100) he = 88°58’ + ((40°O)) x, 
Kine optische Axe auf ¢(001) unter ((19°45'))yq nach vorne; p< vr. 


Eine Jodbestimmung, in der, unter der Luttpumpe getrock- 
neten Substanz ergab: 


Q-2885 Grm. Substanz gaben 0: 1954 Grm. Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


CoH yo(CHs)NO. , JCHs +- HO. 
i 


J ..+.-36°@ 36°18 


Dem Jodmethyladditionsproduct liisst sich das Jod durch 
Silberoxyd entziehen und es liefert so eine Methylhomohydro- 
cinchoninsiiure. Zur Darstellung dieser, wird das Additionsproduet 
in Wasser gelist und mit Silberoxyd in der Kiilte so lange ver- 
setzt, bis im Filtrat kein Jod nachzuweisen ist. Die so erhaltene 
farblose Lisung wird durch Eindampfen in einer Wasserstoff- 
atmosphiire concentrirt, und liefert endlich bei liingerem Stehen 
kleine, farblose, gliinzende, anscheinend prismatische Krystalle, 
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welche ausscrordentlich leicht léslich sind und sich in der Wiirme 
zersetzen. Die Verbindung enthilt Krystallwasser, 
Die Analyse der unter der Luftpumpe getrockneten Substanz 
ergab: 
0°3225 Grim, Substanz gaben 0: 7644 Grm. Kohlensiiure 
und 0° 2235 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


C, oHy(CTL,)N.CH,)0, 4-10 


( O4-64 64°57 
H 1°% 7°62 


Vor einigen Jahren hat A. W. Hofmann! die bedeutsame 
Entdeckung gemacht, dass aus dem Piperidin ein Kohlenwasser- 
stoff entsteht, wenn das Trimethylpipervylammoniumhydroxyd der 
trockenen Destillation unterworfen wird. Letztere Substanz ist 
das Product der erschédpfenden Methylirung des Piperidins. Die 
Zwischenproducte, welche Hofmann dureh die successive Ein- 
wirkung von Jodmethy!l (und entsprechende Entjodung) erhalten 
hat, lassen sich, wie folgt, ausdriicken. 


Aus der Verbindung: 


CH, Ni CH, ) 
an ——e——~ 


Methylpiperidin 
wird dureh die weitere Methylirung die Verbindung 
C.H,(CH,)N .(CH,), 


a a 
Dimethylpiperidin 


aus welcher endlich die Verbindung 


C.H,(CH,)N .( CH, (CH, OH 
Trimethylpiperylammoniumhydroxyd 


hervorgeht. 





1 Berl. Ber. XIV. pag. 690. (2. 
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Der Verlauf der Methylirung der Tetrahydrocinchoninsaure 
scheint eine gewisse Abnlichkeit mit dem Verlaufe der Methylirung 
des Piperidins zu besitzen. 
| Aus der Tetrahydrocinchoninsiiure entsteht die Verbindung 

CoH, > N(CH)O, 


“ne a 
Methyltetrahydrocinchoninsiiure 


welche leicht in die Verbindung 


C,)H,(CH,)NHO, 
a a, 
Homohydrocinchoninsiure 


tibergefiihrt werden kann, welche endlich die Verbindung 


C, H,(CH,)N(CH,)O, + H,O 


hefert. 


Es muss daher auch in diesem Falle ein Eintritt, beziehungs- 
weise eine Wanderung der Methylgruppe vom Stickstoff in den 

hydrirten Pyridinkern der Tetrahydrocinchoninsiiure erfolgen. 
Bei einer Oxydation wiire in diesem Falle aus der Homohydro- 
cinchoninsiiure die Bildung einer Chinolindicarbonsiure zu 
erwarten. 

















Schon bei einer friiheren Gelegenheit hat der Eine‘ von uns 
hervorgehoben, dass keines der gebriiuchlichen Oxydationsmittel 
die Tetrahydrocinchoninsiiure in Cinchoninsiure riickverwandelt. 
Leider hat auch die Anwendung der verschiedensten Oxydations- 
mittel auf die Homohydrocinchoninsiiure nicht den erhofften Erfolg 
gehabt. Trotzdem aber haben wir die Wanderung der Methyl- 
gruppe, wie wir glauben, sichergestellt durch das Resultat der 


Einwirkung von Schwefelsaure 








auf Homohydrocinehoninsiiure. 

Wird eine Lisung von einem Theil dieser Siiure in 6—10 
Theilen concentrirter Schwefelsiiure auf 170°C. erhitzt, so findet 
eine energische Einwirkung statt. Die Fliissigkeit geriith in’s 





1 Monatshette f. Chemie, 1882. 
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Schiumen und cs entweichen grosse Mengen von schwefeliger 
Siiure. Um die Reaction zu vollenden, wird noch ungefiihr zwei 
Stunden auf 190° C. erwiirmt. Nach dem Abkiihlen wird das licht- 
gelb braun gefiirbte Product in einer griisseren Menge Wasser 
gelist. Die Schwefelsiiure wird mit Bleicarbonat neutralisirt. Die 
Fliissigkeit wird durch Schwefelwasserstoff enthleit, und das 
Filtrat vom Schwefelblei, welches lichtweingelb gefiirbt ist, bis 
zur Syrupceonsistenz eingedampft. Wiihrend des Abdampfens fiirbt 
sich die Lésung réthlich. Nach einiger Zeit bilden sich Krystalle, 
welche, sobald keine Vermehrung derselben eintritt, dureh Ab- 
saugen von der dicklichen Mutterlauge getrennt werden. Diese 
Rohausscheidung wird dureh Entfiirben mit Kohle und dureh 
ifteres Umkrystallisiren gereinigt. 

Man erhiilt so die Substanz in Form von diinnen, schwach 
gelblich getiirbten, biegsamen, fettgliinzenden Krystallblittehen, 
die beim Erhitzen sich, olme erst zu schmelzen total zersetzen. 
Die Verbindung ist in kaltem Wasser kaum, leicht aber in heissem 
lislich, Sie hat sehwach saure Eigenschaften, ist schwefelhiiltig 
und liefert bei der Analyse Zahlen, welche zur Formel C,,H, 
(SHO.,,)N fiihrten. 

Diese Sulfosiiure enthiilt Krystallwasser, welches theilweise 
beim Stehen tiber Schwetelsiiure, vollstiindig und leicht aber beim 
Erhitzen auf 100° C. abgegeben wird. 

Die Analyse liefert folgende Daten: 

I, 0-3364 Grm. Substanz gaben 0: 6659 Grm. Kohlensiure 
und 0-1225 Grm. Wasser. 

Il. 0-4173 Grm. Substanz gaben 0-4273 Grm. schwefel- 
sauren Baryt. 

Il. 0:4735 Grm. Substanz gaben 26°3 CC sStickstoff bei 
760°5D Mm. und 20.5° C. 


In 100 Theilen. 


[. I. HT. C,Hg(SHO,\N 
en i 
C 53°98 — — D5°81 


H 4°04 _ _ 4°03 
S we 14-06 — 14-54 








G4 Weidel und Hazura. 
Die Krystallwasserbestimmung ergab: 
Q 9603 Grm. Substanz verloren bei 100° C., 00665 Grm. 


Wasser. 


In 100 Theilen: 


C,oHs(SHO,)N + H.0 


eae a 
H,0 6-93 7-46 


Nach der gegebenen Zusammensetzung wiire die Substanz, 
welehe dureh die Einwirkung von Schwefelsiure auf Homohydro- 
cinchoninsiiure hervorgeht, deren Bildung unter Kohlensiureab- 
spaltung, Oxydation und gleichzeitiger Sulfuriirung erfolgt als 
eine Lepidinsulfosiiure zu betrachten. 

Diese Sulfosiiure ist eine fiusserst schwache Siure, deren 
Salze ungemein zersetzlich sind. In wisseriger Lisung fiirben 
sich dieselben réthlich, sind schwierig zu reinigen, aus welchem 
Grunde wir auf eine Untersuchung derselben verzichten mussten. 

Erhitzt man die Sulfosiiure mit der 4—5fachen Menge Atz- 
kali in einer Silberschale, um die Sulfogruppe gegen die Hydro- 
xvlgruppe auszutauschen, so entwickelt sich ein angenchm, nach 
Geranium richender Dampf. Hért die Bildung dieses Dampfes auf, 
so ist auch alles verfliichtigt, und man findet in der weiss gefiirb- 
ten Kalischmelze keine organischen Zersetzungsproducte. 

Wir haben den letzten Rest der Sulfosiiure in einer silbernen 
Retorte mit Kali erhitzt und konnten dureh Condensation des 
Dampfes ein OI erhalten, welches hell gefiirbt war, und ebenfalls 
den lieblichen Geruch nach Geranium besass. Das Ol hat basische 
Kigenschatten, list sich in Salzsiiure und ist stickstoffhaltig. Die 
Menge, die uns zur Verfiigung stand, gestattete nicht, eine Reini- 
gung durechzutiihren, so dass eine genaue Analyse ausgefiilrt 
hiitte werden kénnen. Die Resultate, welehe wir bei der Ver- 
brennung erhielten, weisen auf die Formel C,,H,NO hin. 
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Die Bildung einer Lepidinsulfosiiure aus der Homoliydrocin- 
choninsiure beweist unter allen Umstiinden, dass eine Methy!l- 
gruppe in dieser Siiure in den hydrirten Pyridinkern ecingetreten 
ist. Conform der Hofmann’schen Reaction diirfte auch dureli 
weitere Methylirung der Homohydrocinchoninsiiure ein Product 
zu erhalten sein, welches, sowie das Trimethylpiperylammonium- 
hydroxyd unter Abspaltung von Trimethylamin das Pyperilen 
liefert, unter Abspaltung von Trimethylamin eine stickstofffreie 
aromatische Siiure geben wird. 


Uber die Versuche, welche wir in dieser Richtung anstellen 


werden, werden wir seinerzeit berichten. 





Studien tiber Verbindungen aus dem animalischen 
Theer, 


V. Collidin. 
Von Dr. H. Weidel und B. Pick. 


(Aus dem Universitits-Laboratorium des Prof. v. Barth.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. December 1884.) 


Th. Anderson! hat aus dem _ basischen Theile der 
Dippel’schen Ole eine Substanz isolirt, welche er Collidin 
nannte. Er fand sie nach der Formel C,H,,N zusammengesetzt 
und ermittelte den Siedepunkt zu 179° C. 

Die Studien tiber Verbindungen aus dem animalischen Theer?® 
haben ergeben, dass das Picolin Anderson’s aus zwei isomeren 
Kérpern besteht, dass in den von 150—160° und den zwischen 
160—170° C. siedenden Fractionen der basischen Producte zwei 
Lutidine enthalten sind, weil die Oxydation derselben zwei Pyri- 
dindicarbonsiiuren liefert. 

Anderson hat sein Collidin aus dem Basengemisch durch 
fractionirte Destillation abgeschieden. Diese Operotion aber 
liefert nach den schon vor einiger Zeit bekannt gemachten 
Erfahrungen keine brauchbaren Resultate. Es war daher nicht 
unmoglich, dass das Thierél-Collidin ein Gemisch von Isomeren 
oder gar ein Gemisch verschiedenartigster Substanzen sei. 

Aus diesen Griinden haben wir nun auch die héher siedenden 
basischen Antheile des animalischen Theers in Arbeit genommen 
und zuniichst den zwischen 170 und 180° C. siedenden, also 
Collidin enthaltenden Theil untersucht. 

Wir konnten uns bald tiberzeugen, dass dieses Ol ein Gemisch 
vieler Kérper war, aus welehem durch Destillation keine einheit- 


1 Annal. d. Chem. u. Pharm. 94. 360. 
2 Weidel. Ber. d. kais. Akad. d. Wissenschft. Bd. 79, Mai-Heft und 
Weidelu. Herzig, Monatshefte f. Chem. Bd. I. p. 1. 
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lichen Substanzen zu erhalten waren. Ausser Basen, welche der 
Pyridinreihe angehéren, waren die héheren Homologen des 
Pyrrols, Anilin, Cyanverbindungen und Amine in denselben yor- 
handen. Die Reingewinnung haben wir auf nachstehende Weise 
ermoglicht. 

In die Lisung der Basen in einem grossen Uberschuss von 
verdtinnter Schwefelsiiure wurde in kleinen Portionen doppelt- 
chromsaures Kali eingetragen. Hiedurch wurde die Fliissigkeit 
antinglich rothviolett gefiirbt, spiiter trat reichliche Abscheidung 
eines schwarzen Niederschlags (Anilinsehwarz) ein. Beim Er- 
wiirmen nahm man deutlich den bekannten Chinongeruch wahr. 
Als in einer Probe das Chromat keine weitere Veriinderung 
hervorbrachte, wurde die Fliissigkeit von dem Niederschlag 
getrennt, dann wurde ein kriiftiger Dampfstrom durehgeblasen, 
um das Chinon und einen Theil der Fettsiiuren, welche durch 
Oxydation der Amine gebildet wurden, zu entfernen, schliesslich 
wurde die saure Flissigkeit mit Atzkali versetzt und abdestillirt. 
Die Basen waren nach dem Abscheiden lichtgelb, dunkelten am 
Lichte nach und gingen mit réthlicher Farbe bei Zugabe yon 
Salzsiure in Lisung. Diese Erscheinungen sprachen nacli unseren 
Erfahrungen fiir das Vorhandensein pyrrolartiger Kérper. Um 
diese durch das Oxydationsmittel nicht zerstérten Producte zu 
entfernen, haben wir die Basen in concentrirter Salzsiure gelost 
und anhaltend gekocht. Als die Fliissigkeit dicklich zu werden 
begann, wurde sie in eine Retorte gebracht und dort so weit con- 
centrirt, bis eine herausgenommene Probe erstarrte. 

Wiihrend dieser Behandlung hat sich die Lésung dunkel- 
gefiirbt und hat auch eine kleine Menge einer harzigen Masse 
abgeschieden. Selbst diese Operation wird yon einem Theil der 
pyrrolartigen Substanzen tiberdauert. Erst wenn die fast wasser- 
freie Salzsiiureverbindung in concentrirte Schwefelsiiure einge- 
tragen und mit cirea der doppelten Gewichtsmenge derselben 
wiihrend 4—5 Stunden auf 190—200° C. erhitzt wird, wobei 
Entwickelung von etwas schwefeliger Siure cintritt, findet Zer- 
stérung der Verunreinigungen statt. 

Wenn nach dieser Behandlung die Basen abgeschieden 
werden, so stellen sie nach dem Trocknen und Destilliren cin 
farbloses Ol dar, welches sich in Beriihrung mit Luft am Lichte 
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nicht mehr veriindert und welehes von Salzsiiure farblos gelést 
wird. Es beginnt bei 162° zu sieden, bis 170° geht ungefiihr der 
zehute Theil iiber, zwischen 170 und 180° destillirt die Haupt- 
menge und ein kleiner Rest verfliichtigt sich erst bei 184°. Dureh 
Oiteres Fractioniren wurde das unter 170° und das iiber 180° 
l bergehende entfernt. Das Destillat zwischen 170—180° mussten 
wir, weil Einheitliches nicht zu isoliren war in die Platindoppel- 


salze verwandeln. 

Es ist von Vortheil, einen Uberschuss von Platinchlorid zu 
vermeiden, desshalb haben wir je 100 Grm. des Ols in einem 
bedentenden Uberschusse von verdiinnter Salzsiiure gelist und 
soviel einer Lésung von Platinchlorid, deren Gehalt ermittelt war, 
zugegeben, als fiir 100 Grm. Collidin berechnet war. 

Den miihsamen und zeitraubenden Weg des fractionirten 
Krystallisirens wollen wir nicht in seinen Einzelheiten be- 
schreiben, sondern wollen nur hervorheben, dass schliesslich die 
Platinverbindungen in drei Haupttheile zerlegt werden konnten, 
und gwar: 

A. In einen sehwerer lislichen, gut krystallisirenden Theil, 
aus welehem eine Base vom Siedepunkt 162—167° gewonnen 
wurde, welche die Zusammensetzung C,H,N (Lutidin) besass. 

&. In einen leichter léslichen, minder gut krystallisirenden 
Theil, weleher noch die Doppelsalze zweier Verbindungen ent- 
hielt, und 

(. In einen nicht krystallisirbaren Theil, welcher in den 
Mutterlaugen blieb und sich beim Concentriren 6lig abschied. 

Jeder Theil musste fiir sich mehrmals fractionirt werden 
(das Gleichartige wurde immer vereint), dann wurde das Platin 
mit Schwefelwasserstoff abgeschieden, die salzsaure Verbindung 
zerlegt, das resultirende Ol fractionirt und die von den unter 170 
und tiber 180° siedenden Verbindungen befreiten Basen neuer- 
dings in die Doppelsalze verwandelt. Im Ganzen haben wir diese 
Operation viermal durehgefiihrt. 

Der Antheil C war in iiberwiegender Menge vorhanden und 
war, nachdem er zum vierten Male erhalten war, so weit gereinigt, 
dass er trotz mehrmonatlichen Stehens nichts Krystallinisches ab- 
schied. Er lieferte dann nach entsprechender Behandlung eine 
constant siedende Base, welche bei der Analyse Zahlen lieferte, die 








Studien tiber Verbindungen aus dem animalischen Theer. HDo 


N) berechneten vollkommen tiberein- 


mit den fiir Collidin (CH, ,} 


stimilien, 
Dieses Thierél- Collidin, welehes wir seines Verhaltens 
wegen als 


a-Methylathylpyridin 


bezeichnen wollen, stellt cin wasserhelles, stark lichtbrechendes 
Ol dar, welches gegen die Finwirkung von Licht und Luft yoll- 
kommen unempfindlich ist. Es hat einen nicht unangenelimen 
aromatischen, gleichzeitig an Pyridin erinnernden Geruch. Im 
kalten Wasser ist es etwas lislich, in der Wiirme wird es aber 
wieder ausgeschieden. Ather, Alkohol, Benzol nelmen es leiclit 
und in jedem Verhiiltniss auf. Es ist etwas leichter als Wasser. 
Das specifische Gewicht wurde zu O- $286 bei 16°8° gefunden. 
Der Siedepunkt liegt bei einem Barometerstand von Td8°4 Min. 
bei 177°8° C. (uneorr.). Unter Beriicksichtigung der néthigen Cor- 
rectur ergibt sich der corrigirte Siedepunkt, bezogen auf den 
Normalbarometerstand zu 178°7° ©, 
Die Analysen ergaben: 
I. 0: 2847 Grm. Substanz gaben 0-°5265 Grm, Kohlensiiure und 
Q: 2526 Grin. Wasser. 
Hl. 0: 2536 Grm. Substanz gaben 0: 7349 Grm. Kohlensiiure uid 
O- 2082 Grm. Wasser. 
IIL. 0-2454 Grm. Substanz gaben 0: 7138 Grm. Kohlensiiure und 
Q-2019 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


7 I. HI. bias. 
Cosine ee TO°03 79°32 79°34 
H.... 9°07 Q-Q] 9-14 - (9 


Die Bestimmung der Dampfdichte lieferte Zahlen, welche die 
Richtigkeit der Forme! ausser Frage stellen. Die Zahlen sind: 


Gewicht der angewandten Substanz....(@)...... Q-Q302 Grm. 
m des a Quecksilbers .(A)...1121 - 
" , ausgetlossenen . (BH... 10-7 


Anfangstemperatur des Quecksilbers ...(f) ...  19-4° ©. 
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Endtemperatur des Bades .... (Tt)... 206" C. 
Hihe der wirksamen Quecksilbersiule..(hy) .. 92-5 Mm. 
Barometerstand ... 146°4 ,, 


Daraus rechnet sich die Dampfdichte, bezogen auf Wasserstoff 


CoH, ,N 


We Se” 


D = 60-67 60°5 


Das Methyliithylpyridin ist eine starke Base, sie verbindet 
sich leicht mit Siuren. Die entstehenden Salze sind jedoch, so 
weit wir sie untersucht haben, siimmtlich nicht im krystallisirten 
Zustande zu erhalten. 

Das .salzsaure Salz stellt eine iusserst hygroskopische, 
cummiartige Masse dar, dieselben Eigenschaften haben die 
Schwefelsiiure- und die Salpetersiureverbindung. 

Die Platindoppelverbindung ist sowohl in verdiinnter als 
auch in concentrirter Salzsiiure léslich, scheidet sich aber bei 
einer gewissen Concentration in 6ligen Tropfen ab, die von heissem 
Wasser aufgenommen werden. Unter der Luftpumpe trocknet das 
Doppelsalz zu einem durchsichtigen gelben Firniss ein. 

Auch die entsprechende Goldverbindung scheidet sich bei 
Zugabe von Goldehlorid zu der Lisung der Base in Salzsiure 
blig ab und krystallisirt nicht. 

Mit Jodmethyl vereinigt sich das Methylithylpyridin unter 
Wiirmeent wickelung und liefert ein anfinglich farbloses, dliges 
Additionsproduct, welches unter der Luftpumpe zu einer zerfliess- 
lichen, gelben, firnissartigen Masse austrocknet. 


Oxydation des Thierél-Collidins. 


Um iiber die Anzahl der Seitenketten der Base Aufschluss zu 
erhalten, haben wir dieselbe mit tibermangansauerem Kali oxydirt. 
20 Grm. Collidin wurden in der fiir die Bildung des neutralen 
Salzes néthigen Quantitiit Schwefelsiiure gelést und in gelinder 
Wiirme allmiilig mit einer zur Entstehung einer Pyridintricarbon- 
siiure erforderlichen Quantitiit des Oxydationsmittels versetzt. Die 
Reaction verliiutt ziemlich sttirmisch und in quantitativer Hinsicht 
nicht so gtinstig, als wie bei den Picolinen. Man muss, um die 
ganze Menge der Base zu oxydiren, einen betriichtlichen Uber- 
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schuss von Permanganat verwenden, weil ein Theil der Substanz 
vollstiindig verbrennt. Aus der von den Manganoxyden getrennten 
Fliissigkeit wird in der schon mehrfach beschriebenen Weise das 
Oxydationsproduct abgeschieden. 

Nach wiederholtem Umkrystallisiren wird die Siiure in 
kleinen kreideweissen Nadeln erhalten, welche im kalten Wasser 
wenig, leicht aber im heissen léslich sind. 

Die Siure schmilzt bei 219° C. und wurde als Lutidinsiiure 
erkannt, die der Eine von uns und Herzig! beschrieben haben. 

Die Analyse der bei 100° C. getrockneten Siiure lieferte 
Zahlen, welche mit den fiir Lutidinsiiure gerechneten vollstiindig 
iibereinstimmten. 

I. 0-2943 Grm. Substanz gaben 0:5433 Grm. Kohlensiiure und 
O-O825 Grm. Wasser. 

Il. 0-5267 Grm. Substanz gaben 24:2 CC. Stickstoff bei 20° C. 
und 749-8 Mm. 


In 100 Theilen: 


U1 a 
C....50°34 — 5O- 29 
o°1] — 2-99 
N.. — 8°35 8°38 


Die Krystallwasserbestimmung ergab: 


0:-3625 Grm. Substanz verloren bei 100, 0°0558 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 
C-H,;NO,+-H,0 


SF OE 


AP. «1. 0° Oe 10°73 


Ein weiterer Beweis fiir die Identitiit des Oxydationspro- 
ductes mit Lutidinsiiure ist die Bildung von Isonicotinsiiure 
(Sechmelzpunkt 309°), welehe dureh Erhitzen auf 290° aus jener 
hervorgeht. Die Isonicotinsiiure wurde nach erfolgtem Umkry- 
stallisiren an ihren Eigenschaften und an ihrem Scehmelz- 
punkt 502° als solehe erkannt. 





1 Monatshefte t. Chemie. I. pag. 20. 
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Die Entstehung einer Pyridindicarbonsiéure (Lutidinsiure) 
bei der Oxydation liisst die Annahme gerechtfertigt erscheinen, 
dass das Thier6]-Collidin ein Methylithylpyridin ist. 


Die mit B bezeichneten Platindoppelsalze konnten durch 
zahlloses fractionirtes Krystallisiren noch in zwei verschiedene 
Doppelverbindungen zerlegt werden; die in grisserer Menge vor- 
handene war in Wasser, beziehungsweise in verdiinnter Salzsiiure 
etwas schwerer léslichals die in kleineren Quantitiiten auftretende. 
Der schwerer lésliche Theil ergab nach dem Zersetzen eine base, 
welche Zahlen ergab, die mit den fiir Lutidin gerechneten, iiber- 
einstimmten. Das andere Platinsalz hingegen lieferte eine Base, 
welche bei 175°8° C. siedet, und bei der Analyse Zahlen lieferte, 
welehe mit den fiir C,H,,N berechneten im Einklange stehen. 

QO: 2854 Grm. Substanz gaben O0-826s8 Grm. Kohlensiiure und 

Q- 2561 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


C,H, ,N 
C....d9°O1 19°3 
H.... 9°19 9-09 


Das Platindoppelsalz war trotz mehrfachen Umkrystallisirens 
nicht in gut ausgebildeten Individuen zu erhalten. 

Herr Dr. Brezina, welcher die Freundlichkeit hatte die 
Krvstalle zu untersuchen, fand den Habitus derselben mit den 
von Groth gemessenen tibereinstimmend, allein die Krystalle 
zeigten ihrer schlechten Ausbildung wegen solche Differenzen in 
den Winkelwerthen untereinander, dass die Identitiit dieser Ver- 
bindung mit der von Ador und Baeyer dargestellten nicht fest- 
vestellt werden konnte und wir daher vorliiufig nur die Collidin- 
formel des Kérpers als gesichert betrachten. 

Wir konnten auf eine niihere Untersuchung vorliufig nicht 
eingehen, weil wir aus 300 Grm. der Fraction 170—180 nur 


eirean 12 Grm. dieser Base erhielten. 
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Vergleicht man die von uns fiir das Methyliithylpyridin 
ermittelten Eigenschaften mit den von Anderson fiir das Thier- 
6l-Collidin angegebenen, so ergibt sich, namentlich unter Beriick- 
sichtigung der Provenienz, dass die beiden Kirper identisch 
sind. Anderson hat eine Trennung, wie wir sie durehgefiihrt 
haben, nicht vorgenommen und konnte desshalb keine einheit- 
liche Substanz erhalten. Die salzsaure Verbindung beschreibt er 
als gummiartige Masse, welche erst nach sehr langem Stehen 
Spuren von Krystallisation zeigt. Diese Erscheinung konnten wir 
nur bei nicht véllig reinen Priiparaten beobachten, Ebenso diirfte 
die Krystallisationsfiihigkeit seines Platindoppelsalzes auf Reeh- 
nung des Vorhandenseins von Lutidinen oder gar héherer Homo- 
logen zu setzen sein. 


Es existiren eine Anzahl von Basen, welche nach der 
Formel C.H,,H zusammengesetzt sind und der Pyridinreihe an- 
gehéren, u. zw.: 

Erhielt Ador und Baeyer' aus dem Aldehydammoniak das 
bei 176° C. siedende Aldehydeollidin, mit welehem das von 
Kriimer? aus dem Athylidenchlorid durch Einwirkung yon 
Ammoniak und das von Tawildarow® aus Athylidenbromid und 
Ammoniak erhaltene Product identisch ist. Ferner hat Wiirtz* 
durch Behandlung von Aldol mit Ammoniak ein Collidin § ge- 
wonnen, welches, sowie das nach Herzig” aus der Trigensiiure 
entstehende, mit dem Aldehydeollidin von Ador und Baecyer 
entschieden identiseh ist. 

Das Aldehydeollidin liefert nach Wischnegradsky® bei 
der Oxydation mit Chromsiiure eine Picolindicarbonsiure, was er 
als Beweis betrachtet, dass das Aldehydeollidin ein Trimethyl- 


pyridin ist. 


1 Annalen d. Chem. u. Pharm. 155. 294. 
serl. Berichte IIL. 202. 

3 Annalen d. Chem. u. Pharm, 176. 15. 
4 Berl. Berichte XII. 1710. 

5 Monatshefte f. Chem. II. 403. 

Berl. Berichte XII. 1506. 


tbo 
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Ein Isomeres, von obigem verschiedenes als (-Collidin 
bezeichnetes Trimethylpyridin, ist die von Hantzsch' aus der 
Collidindicarbonsiiure gewonnene Base. Sie ist unbedingt ein 
Trimethylpyridin, weil die Collidindicarbonséiure bei der Oxy- 
dation endlich eine Pentacarbonsiure des Pyridins liefert. 


Oechsner de Coninck beschreibt eine nach der Formel 
C,H,,N zusammengesetzte Base, welche er durch Behandlung 
von Cinchonin® und Stryehnin? mit Atzkali erhalten hat. Er be- 
trachtet diese Substanz als Methylithylpyridin, weil sie als End- 
product bei der Oxydation Cinchomeronsiure * liefert. Oechsner 
bezeichnet diese Base als 6-Collidin. 


Endlich sind von Ladenbur g® dureh Erhitzen von Pyridin- 
propyljodiir auf 290° zwei mit dem Collidin isomere Verbindungen 
das a-Propylpyridin und das y-Propylpyridin gewonnen worden 
und durch Erhitzen des Pyridinisopropyljodiir wurde von Lad en- 
burg und Schrader® das z- und ¥-Isopropylpyridin dargestellt. 

Mit keinem der aufgeziihlten Producte ist das Thier6l-Collidin 
identisch. Am niichsten steht es dem Methyliithylpyridin ( 5-Colli- 
din) Oechsner’s, daes bei der Oxydation die mit der Cincho- 
meronsiiure isomere Lutidinsiiure liefert. 

Das Thierél-Collidin wurde auch von Richard? untersucht. 
Seine Erfahrungen stimmen mit den Anderson’schen nicht 
iiberein. Vielmehr stehen die von uns ermittelten Verhiiltnisse 
mit seinen Angaben im Einklang. Richard hat auch das Platin- 
doppelsalz als eine gummiartige, véllig unkrystallinische Masse 
erhalten. Richard’s Angaben tiber Siedepunkt und Dichte sind 
mit unsern nahezu tibereinstimmend. 


Die Unterschiede, welche zwischen den Isomeren (C,H,,N), 
welche der Pyridinreihe angehéren, bestehen, mégen durch die 
folgende Zusammenstellung besonders hervorgehoben werden. 


1 Annal. d. Chem. u. Pharm. 215. 32. 
? Berl. Berichte XIII. i997 und Compt. rend. 91. 296. 
P »  <«x&V. 2378. 
‘ . AVIT. 439 C. 
‘ » sven. 108. 
. » AVIT. 1121. 
* Bull. d. Soe. chim. 1879. 
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Fassen wir die Resultate unserer Untersuchung zusammen, 
so ergibt sich: 

1. Dass das von Anderson aus dem Thierél abgeschiedene 
Collidin keine einheitliche Substanz war. 

2. Dass keine der auf synthetischem Wege gewonnenen 
Basen (C,H,,N) mit dem Thierél-Collidin identisch ist. 

3. Dass das Thierél-Collidin ein Methylithylpyridin ist, 
weil es bei der Oxydation eine Pyridindicarbonsiiure und zwar 
Lutidinsiure (Schmelzpunkt 219°) liefert. 

4. Dass das Thierél-Collidin mit dem £-Collidin Oechsner’s, 
welches auch eine Pyridindicarbonsiiure (Cinchomeronsiiure 
Schmelzpunkt 251°) liefert, im engeren Sinne isomer ist, da 
dieses ebenfalls ein Methylithylpyridin ist. 

Wir beabsichtigen die Untersuchung fortzusetzen und wollen 
zunichst das zweite im Thieré] vorkommende Collidin, welches 
vielleicht doch mit dem Aldehydeollidin von Ador und Baeyer 
identisch ist, in grésserer Menge zu gewinnen trachten, um tiber 
die Natur dieses, sowie tiber die der Lutidine, welche wir bereits 
theilweise getrennt haben, Sicheres zu ermitteln. 
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Von Rudolf Benedikt und Carl Hazura. 
(Aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. December 1884.) 


Wir haben in unserer ersten Mittheilung' tiber das Morin 
gezeigt, dass sich die bei der Analyse desselben gefundenen 
Zahlen ebenso gut auf C,,H,O, wie auf die zuerst von Liwe? 
aufgestellte Formel C,.H 

3 > 
scheidung zu treffen, haben wir einige Substitutionsproducte des 


O. beziehen lassen. Um eine Ent- 


Morins dargestellt, welche bei der Analyse Resultate gaben, die 
weit besser mit der Formel C,.H,, 
sind, so dass wir dieselbe nunmelr fiir die weitaus walhr 
scheinlichere halten. 


O. in Einklang zu bringen 


Bromderivate des Morins. 


Hlasiwetz und Pfaundler? erhielten durch Zusammen 
reiben von Morin und Brom und Umkrystallisiren des Productes 
aus Alkohol einen Kérper, den sie als Tribrommorin ansprachen. 

Eine Wiederholung dieses Versuches gab uns kein betrie- 
digendes Resultat. Der nach dem Vertreiben des Bromwasser- 
stoffes verbleibende Riickstand liste sich nur zum _ kleinsten 
Theile in Alkohol, die Hauptmenge blieb auch bei anhaltendem 
Kochen ungelist. 

Besseren Erfolg hatte die Bromirung in alkoholischer Losung, 

50 Grm. Morin wurden in 500 CC. Alkohol gelist und unter 
zcitweisem Kiihlen tropfenweise mit 90 Grm. Brom versetzt. Die 





‘ Monatshefte tiir Chemie V. 165. 
2 Zeitschrift fiir analyt. Chemie 14-112. 
3 Sitzungsberichte der kais. Akademie 50. II. 15. 
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Fliissigkeit wurde in Wasser eingegossen, wobei sich das Brom- 
product als wenig gefiirbter voluminéser Niederschlag abschied. 
In Lisung blieb nur eine geringe Menge eines durch Ather 
extrahirbaren Kérpers, der nach dem Umkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol leicht als Tribromphlorogluein erkannt 
werden konnte. Er gibt die charakteristische Reaction mit con- 
centrirter Salpetersiure ' und schmilzt bei 143° C. 


Berechnet 
Gefunden fiir Cy Br3H,0. 
Br....66°14 66°12 


Der Niederschlag kann durch wiederholtes Umkrystallisiren 
aus Chloroform gereinigt werden. Man kommt jedoch rascher 
nach dem folgenden Verfahren zum Ziele, welches wir ein- 
schlugen, nachdem wir uns iiberzeugt hatten, dass die neue Ver- 
bindung dureh verdiinnte Kalilauge nicht veriindert wird. 

Man lost in verdiinnter Kalilauge, filtrirt von einer 
geringen Menge schleimiger Verunreinigungen ab und fiigt 
verdiinnte Schwefelsiiure im Uberschuss hinzu. Der flockige 
Niedersehlag wird nach 24stiindigem Stehen kérnig-krystallinisch. 
Man list ihn in Alkohol und versetzt nach dem Erkalten mit 
Wasser bis zur beginnenden Triibung. Nach einiger Zeit beginnt 
dann die Abscheidung grosser farbloser, compacter Krystalle. 
Die Mutterlaugen geben bei weiterem successiven Wasserzusatz 
weitere Krystallisationen. Die Ausbeute betrug 67 Grm. aus 
D0 Grm. Morin oder 134 Percent vom angewandten Morin. 

Versetzt man die heisse alkoholische Lésung mit heissem 
Wasser, so scheidet sich die Verbindung als O] ab, welches nach 
einigen Tagen zum gréssten Theil krystallinisch erstarrt. 

Dureh neuerliches Umkrystallisiren in der erst beschriebenen 
Weise erhilt man den Kérper vollstiindig rein. 

Wir halten ihn fiir einen Monoithylither des Tetra- 
brommorins von der Zusammensetzung C,H. Br,0,.C,H,+ 
4H, 0. 

Zur Analyse wurde die Substanz im Vacuum tiber Schwefel- 
siure getrocknet, beim Erwiirmen auf 100° tritt schon Briunung 





' Benedikt, Sitzungsber. d. kais. Akademie d. Wiss. 73. II. 657. 
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, se salina te a 
ein. Bei 135° findet Sechmelzung unter theilweiser Zersetzune und 
Gasentwicklung statt. 
Beim Stehen iiber Schwefelsiiure werden 2 Mol. HO ab- 
gegeben: 


Berechnet fiir Abgabe von 2 Mol. 


Gefunden HO aus C,,H, Br,O.-C\H,+-3H.0 
Se <ttivee: —— ee ; 
H,O..497 4:76 4:83 FO 


Die getrocknete Substanz gab bei der Elementaranalyse 
folgende Zahlen: 


Getunden Berechnet 
I. Il. LIT. fiir C)-H,)Br,O.+2H.0 
1 *) + eae at — _ 
(1. .50°-3) 30°04 30°33 vas RD | 
Meucs E299 1-79 1-7) 2+ OH 
xy. 46°61 46°65 —_— 4-9? 
OG... — — — 21°12 


Wir griinden unsere Ansicht, dass diese Verbindung cin 
Athyliither des Brommorins und nieht etwa Brommorin sei, vor- 
nehmlich darauf, dass ihre Lisung in verdiinnten Alkalien 
ungefirbt ist, und dass sie beim Erhitzen mit concentrirter 
Salzsiiure, leichter noch mit Zinnehloriir und Salzsiiure in Tetra. 
brommorin iibergefiihrt werden kann. 

50 Grm. des Brommoriniithers wurden mit 50 CC. coneen- 
trirter Zinnehloriirlésung angeriihrt, sodann in einem Kolben mit 
100 CC. rauchender Salzsiiure versetzt und auf dem Wasserbade 
erwiirmt. Die Masse erstarrt bald durch die Umwandlung des 
kérmigen Brommoriniithers in die sehr voluminésen, ausseror- 
dentlich feinen Nadeln des freien Brommorins. Man setzt von Zeit 
zu Zeit Salzsiiure hinzu, um die Mischung dickfliissig zu erhalten, 
wozu noch 250 CC, Salzsiiure verbraucht wurden. 

Nach dem Verdiinnen mit Wasser wird abfiltrirt, gut 
vewaschen, getrocknet und in siedendem Alkohol gelést. Dann 
versetzt man mit heissem Wasser bis zur beginnenden Triibung. 
Beim Erkalten scheidet sich das Tetrabrommorin in feinen Nadeln 
aus. Nach dem Umkrystallisiren und Trocknen ist es nur sehwach 
velb gefiirbt. Sein Schmelzpunkt wurde bei 258° oefunden. 

Aus den nachfolgenden Zahlen wurde fiir das Tetrabrom- 
morin die Formel C,,.H,Br,O, +2'/,H,0 berechnet. 
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Beim Trocknen bei 110° entweicht das Krystallwasser: 


Berechnet fiir 


Getunden C,H, br,O,+-21/,HL0 
Og ‘ a i , 
H,O..6°09 6°20 6°70) 6:72 6-7 
Die getrocknete Substanz gab bei der Elementaranalyse 
Gefunden serechnet 
L. I. III. fiir C,,H,Br,0, 
el CO — — 
C...28:95 28-74 _ 29-13 
ias.s 1°93 9°90 on O°97 
Br ..51°46 51-28 51-59 51°78 
OO... — es _— 18-12 


Das Tetrabrommorin list sich in Alkalien mit intensiv gelber 
Farbe. 

Gegen Fasern verhilt es sich insoferne anders als Morin, als 
es Seide und Wolle aus sehwach sauren Biidern auch ohne 
Anwendung von Beizen sehr schén und vollkommen echt gelb 
fiirbt. 

Erhitzt man den Tetrabrommoriniither mit rauchender Salz- 
siiure im zugeschmolzenen Rohre andauernd auf 100°, so wird 
er ebenfalls in Tetrabrommorin iibergefiilirt. 


Morinsulfosiure. 


10 Grm. bei 100° getrockneten Morins werden mit 11 CC. 
englischer Sehwefelsiure in einer Eprouvette eine Stunde im 
Wasserbade erhitzt, dann giesst man in Wasser ein und setzt 
partienweise so lange aufgeschliimmten kohlensauren Baryt binzu, 
bis in einer abfiltrirten Probe Baryt nachgewiesen werden kann. 
Dann filtrirt man ab, bringt die Fliissigkeit auf ein bestimmtes 
Volumen und bestimmt in einem kleinen abgemessenen Theil den 
in Lésung gegangenen Baryt. Man fiillt nun den ganzen Baryt 
mit der genau berechneten Menge titrirter Schwefelsdure, filtrirt 
und dampft auf dem Wasserbade ein. Bei geniigender Concen- 
tration scheidet sich die Morinmonosulfosiiure als scheinbar gall- 
ertige Masse aus, unter dem Mikroskope erkennt man jedoch, dass 
sie. aus unendlich feinen, langen, zu Kniiueln verwickelten Fiiden 


besteht. 
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Wendet man statt der englischen Schwefelsiiure Vitriolé| an, 
so verliuft der Process nicht so glatt, indem in der Mutterlauge 
eine zweite, nicht krystallisirbare Siiure verbleibt, vielleicht eine 
Disulfosiiure. 

Die durch Umkrystallisiren gereinigte Sulfosiiure erscheint 
in der Fliissigkeit hellgelb, nach dem Trocknen im Vacuum und 
Zerreiben stellt sie ein briunlich gelbes Pulver dar. 

Die so vorbereitete Substanz gab bei der Analyse: 


Jerechnet 


Getunden fiir C,H ,0; SO,H+2H.0 
Doss seeee 43-06 
H.... 3°02 OH 
S écia See 766 
) ae 45°93 


Jeilm Erwiirmen aut 100° entweieht das Krystallwasser: 


Berechnet 


Getunden fiir ©,,H,0-.S0.1-+- 21.0 
HO. .804 B+ 


Die bei 100° getroeknete Substanz hatte folgende Zusam- 
mensetzung: 


Berechnet 


Getunden fiir C,,H,0-.SO.H 

a —_ — 
C..-.4663 WE be 
Mess. OOO 2-2 
Pin S58 
(Po... — 41°38 


Die Morinsulfosiiure ist ziemlich schwer léslch in kaltem, 
leicht in warmem Wasser, léslich in Alkohol und Eisessig, 
unlislich in Ather. Die wiisserige Lisung ist gelb gefiirbt, die 
Farbe ist nach Zusatz von Alkali bedeutend intensiver. Beim 
Erhitzen hinterbleibt eine sehwer verbrennliche Kohle. Seide und 
Wolle werden von Morinsulfosiiure substantiv gefiirbt. 

Kalisalz.C, H,.KO,.SO,kK + '/, 1,0. Eine concentrirte Lisung 
der Sulfosiiure wird mit kohlensaureim Kali so lange versetzt, bis 
kein Aufbrausen mehr stattfindet und zur Krystallisation ein- 
gedampft. Nach zwei- bis dreimaligem Umkrystallisiren aus 

4!) 
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Wasser erhiilt man schwetfelgelbe Nadeln, welche sich in Wasser 
mit schwacher griiner Fluorescenz leicht lésen. In Alkohol sind 
sie sehwer lislich. 

Beim Trocknen aut 100° entweicht Krystallwasser: 


Berechnet 
Gefunden ftir CysHghO-,. S80. K + 1/, HLO 
— ~~ ae eee = 
H,O..2°33 2°20 2°15 1-96 


Die getrocknete Substanz gab bei der Analyse: 


Berechnet 


Getunden fiir C),HgKO, SO.K 

_——— —_ ene” 
I. ta eect 1661 17-05 17°05 
as dna O99 O87 697 


Barytsalze. Die Lésung der Morinsulfosiiure wird mit 
tiberschiissigem kohlensaurem Baryt gekocht und abfiltrirt. Dabei 
veht nur ein Theil des sehr selhwer léslichen Barytsalzes in 
Losung, der andere wird dem Riickstand dureh Koehen mit viel 
heissem Wasser entzogen, Koeht man aber mit wenig Wasser 
aus, so wird das Salz nahezu unlésheh und kann dann aueh mit 
gvrossen Wassermengen nieht mehr in Losung gebracht werden. 
Kin diimliches Verhalten zeigt auch das umkrystallisirte Salz. Aus 
den Filtraten fillt das Barytsalz in gelben Flocken aus. Das 
bei 100° getrocknete Product hat die Formel C,H S0,, Ba. 


Berechnet 


Gefunden fiir C),HgS0O, )Ba 

an as —_ ; a nll : 
a «2.20906 2639 26°83 ?2UD0 
er ee — — O19 


Versetzt man cine Lisung der Morinmonosulfosiiure mit Atz- 
baryt bis zur schwach alkalischen Reaction, so fillt ein basisehes 
Salz in gelben Flocken aus, welehe sich an der Luft briiunen. 
Der bei der Analyse gefundene Barytgehalt niithert sich dem fiir 


» die Formel C, H.SO,, Ba, berechnetem. 


Berechnet 


Gefunden fiir C,.H).50,.Ba, 
aor 43°00 42-05 





Die Morinsulfosiiure gibt Tribromphloroglucin, wenn 


man ihre heisse wiisserige Lésung mit iiberschiissigem Brom 














Uber das Morin. 1 673 
versetzt. Das Product krystallisirt beim Erkalten aus und wird 
durch Umkrystallisiren gereinigt. 

Das Barytsalz der Morinsulfosiinre gab beim Nitriren Tri 
nitrophloroglucin.' Dasselbe sehmolz bei 159 —160°, wat 
leicht lislich in Wasser und Alkohol und zeigie unter dem 
Mikroskope hexagonale Krvstallform. Die wiisserige Lésung 
gab mit Barythydrat einen aus mikroskopischen Niidelehen 


bestehenden Niederschlag, dessen Barytgehalt bestimmt wurde 


be reehui { 


Getunde tur (C.(NO,).0.1,B: 
— ie a te 


Ba.....44°04 44°34 


1 Benedikt. Sitzunesber. d. kais. Akademie d, Wiss. 77. [Lh 255 
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A. 


Acetals s. Monochloracetal, 

Acetaldehyd: Einwirkg. v. Phosphortrichtorid aut denselben, Wilhelm 
Fossek. 125. 

Acetamid: Uber die EKinwirkung desselben auf Phenyleyanamid (s. auch 
Phenyleyanamid), Franz Berger. 451—471. 

Acetanilid: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Acetamid aut Phenyvlevanamid, Franz 
Berger. 455)—457. 

Aceton: Bildg. b. d. Zersetzung der Chelidonsiiure durch Basen in der 
Hitze (neben Oxalsiiure), wahrscheinlich auch b. d. Zersetzung xantho- 
chelidonsauren Bleis beim Autbewahren, spurenweise auch bei der 
Reduction mit Zink u. Essigsiure, L. Haitinger u. Ad. Lieben,. 
345—3 46, 349, 353. 

— Bildg. b. d. Zersetzung von Chelidonsiiure durch iibersechiissiges Kali 
od. Baryt- od. Kalkwasser, Jos. Ud. Lereh. 373—37)5. 

S. Pentabromaceton. 

Acetonhydrochinon: Uber dasselbe  Darst. durch Autlésen v. Hydro- 
chinon in Aceton und Krystallisirenlassen. Verliert das Aceton beim 
Liegen an der Luft od. iiber Schwetelsiiure vollstiindig. Eig. Zus. Riiek- 
schluss auf die Constitution des Chinons, J. Habermann. 329—331- 

Acetoxime: Uber einige hochmoleculare der Fettreihe. Nachweis, dass die 
Grésse der Kohlenwasserstoffkette auf die Revectionstihigkeit des 
Ketonsauerstoffs keinen Einfluss hat. 1. Methyinonylacetoxim, aus 
Methylnonylketon u, Hydroxylamin,. Darst. Eig. Zus. 2. Myristoxim aus 
Myriston u. Hydroxylamin, Darst. Eig. Zus. 3. Stearoxim ais Stearon u. 
Hydroxylamin. Darst. Eig. Zus. Eduard Spiegter. 241-2465. 

Acetyldiresorein: Darst. Eig. Zus. Rudolf Benedikt u. Paul Julius. 178 

Acetyldiresorcinphtalein: Darst. Eig os. auch Diresorcinphtalein l0s- 
liches), Rudolf Benedikt u. Paul Julius. 186, 

Athylither: Erstarrungstemperatur desselben, K. Olszewski. 125. 

Athylehlorid; Bild. beim Erhitzen des Dichlorathers fiir sich im geschlos- 
senen Rohre bei 180°. Nachweis, dass es nicht als Dissociationsproduet 
des Dichloriithers auftritt u. sich mit Monochloraldehyd unter keinen 
Umstinden zu Dichloriither vereinigt, Konrad Natterer. 491—1#92. 

Aldehyd: s. Monochloraldehyd. 














GX? 


Aldehyde: Einwirkung von Phosphortrichlorid aut dieselben. Nachweis, 
dass dieses Reagens in ganz gleichartiger Weise auf Propion-Isobutyr- 
lsovaler- u. Benzaldehyd einwirkt. Es bildet sich unter Erwiarmen ein 
dickes Ol, das aut Wasserzusatz ausserNebenproducten phosphorhaltige 
organische Siuren abscheidet, die krystallinisch sind, sich leicht 
reinigen lassen und Salze geben, Wilhelm Fossek. 121—123. 

Aldehyde, aromatische: Uber farbige Verbindungen des Phenols mit 
demselben (s. auch Phenol), Carl Zulkowsky. 108—118. 

Alizariniither: S. Diithylalizarinither. 

Alkohol: Bildg. b. d. Einwirkg. von Barytwasser auf Dichlorither u. b. d. 
Kinwirkg. v. wiissrigem Ammoniak auf denselben Kérper, Konrad 
Natterer. 500—501, 56. 

— C,H, ClO: Darst. aus x -Dichlorerotonaldehyd u. Zinkiithyl in athe- 
rischer Lésung. Eig. Zus. Nachweis, dass er ein gesiittigter Alkohol 
ist, da er weder HC] noch Brom addirt, das entsprechende Acetat u. 
Chlorid liefert. Daraus ist zu seliliessen, dass sich Athylen, an den 
gechlorten ungesattigten Aldehyd in der Weise angelegt hat, dass ein 
Tetramethylenring gebildet wurde, der —CH,Cl u. —CH,.OH als 
Seitenketten enthilt, so dass ein Chloratom einen Wasserstoff des 

Ringes substituirt. Acetat, Darst. Eig. Zus. Verhalten gegen siedendes 
Barytwasser, Abspaltung v. Essigsiiure, wihrend aus dem regenerirten 
Alkohol dabei eine chlortreie, kaum fliichtige Siure entsteht. die nicht 
uéiher untersucht wurde. Einwirkg. von essigsaurem Silber auf das 
Acetat. Nachweis, dass dabei nur ein Chloratom gegen C,H,0, aus- 
getauscht wird. Eig. dieses Diacetats eines gechlorten Glycols. 
Reduction des Alkohols C,H, ClO mittelst Eisenfeile u. Essigsiure, 
sildg. von geringen Mengen von (wahrscheinl.) Athyl-Butyl- u. 
Crotonylalkohol, hauptsiichlich aber eines einfach gechlorten Alkohols 
C,H, ,ClO, der auch gesiittigt ist, daher die Tetramethylengruppe enthalt. 
Einwirkg. v. PCl,; aut C,H, Cl,0, Bildg. des Chlorids C,H,Cl,, einer 
ebentalls gesiittigten Verbindg. Bromsubstitutionsproduct des Alkohols, 
Kig. Oxydation desselben keine klaren Resultate liefernd. Einwirkg. 
v. HJ, Verhalten gegen Basen. Alle Reactionen sprechen daftir, dass 
dieser Alkohol den Tetramethylenring enthilt u. dass das in diesem 
Ringe substituirte Chloratom nur ausnahmsweise Reactionen eingelht 
(wie etwa im Benzolringe substituirte Chloratome), wiihrend das in der 
Seitenkette befindliche Chlor leicht reagirt, Konrad Natterer. 570 
bis DSx. 

— C,H,,ClO: Bildg. b. der Einwirkg. von Eisenteile u, Essigsiure aut den 
Alkohol CgH,,Cl.0. Reinigung, Eig. Zus. Nachweis, dass derselbe ein 
gesiittigter ist, also den Tetramethylenring enthilt. Unangreitbarkeit 
durch Baryt u. Natriumamalgam, wiihrend Brom ein Substitutions- 
produet erzeugt, Konrad Natterer. 57%—d82. 

Alkoholat des Monochloraldehyds: Darst. Formeln, Uberfithrung in 
Dichloriither durch Behandeln mit HCl, Konrad Natterer. 494—497e 
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Alkohole zweiwerthige: Synthese derselben durch Einwirkung von alko- 
holischem Kali auf Gemenge von Aldehyden. | Vorliutige Mittheilung. 
Methyl-Isopropyl-Athylenglycol aus Acet- u. Lsobutyraldehyd. Darst. 
Eig. Isobutyl-Isopropyl-Athylenglycol aus [sovaler-—u. lsobutyr- 
aldehyd. Darst. Eig. Phenyl-Isopropyl-Athylenglyco! aus Benzaldehyd 
u. lsobutyraldehyd. Darst. Eig. Wilhelm Fossek. 119—120. 

Allylaminsulfat: Darst. Eig. Zus., Rudelf Andreaseh. 34—35. 

— Chloroplatinat, Darst. Eig. Zus., Rudolf Andreasch. 35—36. 

Allylharnstoff: Zur Kenntniss desselben (I. Abhandlung. Zweck der 
Arbeit, Allylaminsulfat. Darst. Eig. Zus., Allylamin-Chloroplatinat, 
Darst. Eig. Zus. Gewinnung des Allylharnstoffs b. Eindampten 
gemischter Lésungen v. Allylaminsulfat u. Kaliumpseudocyanat. Eig. 
Allylharnstoffnitrat. Darst. Eig. Zus. Uberftthrung vy. Thios'namin in 
Allylharnstoff durch Erwiirmen init Silbernitrat. Einwirke. v. Brom 
aut Allylharnstoff, Bild. v. Dibrompropylharnstoff. Eig. Zus. Umsetzung 
des Dibrompropylharnstofts beim Erwiirmen mit Wasser, Bild. einer 
isomeren Verbindg., wahrscheinl. Brompropylenharnstoffbromhydrat, 
Eig. Zus. Ubertiihrung des Bromhydrats durch Digestion wit Chlor- 
silber in das Chlorhydrat. Eig. Zus., Platindoppelsalz. Eig. Zus. Brom- 
propylenharnstoff aus d. Bromhydrat durch Silberoxyd od. Atzkali 
abgeschieden, Eig. Zus. Erfolglosigkeit der bisherigen Versuche, dem- 
selben das gebundene Brom zu entziehen, Rudolf Andreasch. 
33—46. 

Ameisensiiure: Product d. Einwirkg. v. Kupteroxydhydrat aut Galactose, 
Milehzucker, Maltose, Sorbin, J. Habermann u. M. Honig. 210, 
212—215. 

o-Amidobenzoésiiure: Bildg. b. d. Zersetzung von Kynursiure mittelst 
Wasser u. Salzsiiure, Uberfiihrung in Salieylsiiure, M. Kretschy., 
27-29), 

Ammoniak: Der Nachweis u. die Bestimmung desselben in thierischen 
Fliissigkeiten. Einleitung, Historisches. Kritik der Methoden, Colori- 
metrische Methode mit Hilfe von Nesslers Reagens. Cautelen, 
Beleganalysen. Schlusstolgerungen, J. Latschenberger, 12—I54. 

Ammoniumearbonat: Neutrales neben etwas saurem, Bild. b. d. Einwirke. 
v. Acetamid auf Phenyleyanamid, Franz Berger, 454—450. 

Amylalkohol: (Siedep. 151°6), Erstarrungstemperatur desselben. K. O1- 
szewski. 128. 

Amylen: Einwirkg. von Benzoylhyperoxyd auf dasselbe. Einleitung. All- 
gemeines. Darst. des Benzoylhyperoxyds. Dieses wirkt erst bei 100° 
im geschlossenen Rohre auf Amylen. Bildg. v. Benzoésiure, wenig 
Benzoésiiure-Anhydrid u. Benzoésiiureiithern, welche verseitt neben 
nicht zu charakterisirendem, hochsiedendem Ol, farbloses bei 198° bis 
203° siedendes Diamylenoxyd lieterten. Eig. Zus. Vergleich mit 
anderen bekannten Diamylenoxyden, E. Lippmann, 599— 606, 

Arsenwasserstoff: Erstarrungstemperatur desselben, K. Olszewski. 125. 
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4 
Auron: Bildg. b. d. Einwirkung von Salicyl- od. Paraoxybenzaldehyd aut 
* Phenol bei Gegenwart v. Essigsaiure u. Schwefelsiure (neben anderen 
: S om 
* 


4 nicht rein dargestellten Korpern). Darst. Eig. Zus. Theoretisches, Carl 
Zulkowsky. 115—117. 

Azobenzol: Uber directe Substitutionsproducte desselben u. cin assy- 

metrisches Triamidobenzol. Einleitung. Isomerieverhalitnisse der Mono- 

u. Dinitroazobenzolsulfoséuren. Einschriinkung fiir den vorliegenden 

Fall, indem von der Parasulfo-, resp. v. der Parasulfo-paranitrosiure 

cusgegangen wird, Dinitroazobenzolparasulfosaure. Darst. Eig. Zus. 

Salze. Kalium, Natrium, Baryum. Abbau derselben mittelst Zinn u, 

Sulzsiiure. Bildg. v. Sulfanilsiiure u. v. assymetrischem Triamidobenzol. 

Kig. Zus. desselben. Chlorhydrat. Schiiisse fiir die Constitutionsformeln 

der Dinitroparasulfosiure. Monobromparasulfosiure des Azobenzols. 

Darst. Eig. Zus. Salze, Kalium, Natrium, Baryum, Calcium, Zink, Blei. 

Beim Abbau mit Zinn u. Salzsiiure liefert sie Sulfanilsiiure u. Para- 

bromamidobenzol, damit ist die nahere Forme] derselben gegeben, 
J. V. Janovsky,. 155—164. 

Azobenzolmonobromparasulfosiiure: Bildg. beim Behandeln der Azo- 
benzolparasulfosiiure mit einem Mol. Brom unter Wasser. Eig. Zus. 
Salze, Kalium, Natrium, Baryum, Calcium, Zink, Blei. Beim Abbau 
mittelst Zinn- u. Salzsiiure entsteht Sulfanilsiiure u. Parabromamido- 
henzol, daraus Constitution, J. V. Janovsky. 162—164. 

Azoresoreins s. Diazoresorcin v. Weselsky. 












h. 





Base: Co Hs-N,, aus der Reaction von Acetamid 
(x. letzteres). 


auf Pheayleyanamid 






— (,,H,,N, sus der Reaction von Acetamid auf Phenyleyanamid 






(s. letzteres). 
Benzaldehyd; Einwirkg. von Phosphortrichlorid auf denselben. Bildg. 
einer phosphorhiltigen neuen Siiure. Eig. Wilhelm Fossek. 121, 125. 







Benzidin: Uber eine neue Reaction desselben. Beim Vermischen von heiss 






gesiittigter wiissriger Benzidinldsung mit Kaliumbichromat wird ein 
tiefblauer krystallinischer Niedersehlag erhalten, der ein Chromat des 
Benzidins darstelit. Zus. Reaction sehr empfindlich, noch in Ver- 
diinnung 1 : 50000 deutlich, namentlich beim Erwiirmen. Das dem Ben- 
zidin isomere Diphenylin zeigt dieselbe empfindliche Reaction, Paul 
Julius, 193—194. 


Benzoésiiure: Bildg. in geringer Menge beim Durechleiten von Chinolin 









durch gliihende Réhren (neben basischen, nicht genau echarakterisir- 
baren Verbindungen), Otto W. Fischer 423—424. 
— bildg. b. d. Einwirkg. Benzoyihyperoxyd auf Amyien, E. Lipp- 








ee) 
De, 


mann, D62 
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Benzoeésiure u. Orcin: Farbstotf daraus b. Erhitzen beider mit Schwetel- 
saure. Reinigung. Eig. Carl Zulkowsky. 224—225, 

— uw. Pyrogallussiiure: Farbstoff daraus b. Erhitzen beider mit Schwetel- 
_sdure, Reinigung. Eig. Carl Zulkowsky. 225—226. 

— u. Resorein: Farbstotf daraus b. Erhitzen beider mit Chlorzink od. 
Schwetelsiure, Reinigung. Eig. Carl Zulkowsky, 222—224. 

Benzoesiiureanhydrid u. Resorein: Farbstoff daraus }. Erhitzen beider 
mit Chlorzink. Reinigung. Kig. Carl Zulkowsky. 226. 

— bildg. in germger Menge b. d. Einwirkg. v. Benzoyihyperoxyd auf 
Aimylen, E. Lippmann. 565. 

Benzoylhyperoxyd: Einwirkung desselben auf Aimylen (s. auch Amylen), 
EK. Lippmann, 559—h66. 

Bernsteinsiiure: Bildg. b. d. Oxydation der Hydrochelidonsiiure in alka- 
lischer Lésung durch Kalinmpermanganat (neben Oxalsiiure), L. Hai- 
tinger u. Ad. Lieben. 357—3ds. 

Borneol; Uber Jackson u. Menke’s Methode der Bercitung desselben 
aus Campher. Nachweis, dass nach dieser Methode, Behandlung des 
Camphers in alkohol, Lésung mit Natrium, nur ein kleiner Theil in 
bormeol iibergetiihrt wird u. daher wegen der schwicrigen Trennung 
von Borneol u. Campher dieselbe nicht emptehlenswerth sei. Erkliéirung 
der Wirkungsweise des Natriums, J. Kachler ue. FL Vo Spitzer. 
n0—D4. 


Brechungsexponenten: Methode «die condensirter Gase zu bestimmen, 
vegriindet aut den Gang der Lichtstrahlen durch Glasréliren, dic init 
Fliissigkeit gefiillt sind. Allgemeines, Bedingungen. Bestimmung der 
zur Berechnung des Brechungsexponenten nothwendigen Grdsseu. 
Best. der Brechungsexponenten von 1. schwetliger Saure, 2. Cyan, 
3. Schwetelwasserstoff, 4. Chlor. Anhang. Abinuderung des Vertahrens, 
um, wenn die eine der oben angegebenen Bedingungen nicht ertiillt ist 
u. der Brechungsexponent der Fliissigkeit grésser als der des Glases 
ist, dennoch denselben zu bestimmen. Versuch mit Wasserstoffpersulfid, 
J. Dechant. 615—626. 

Brochantit: Der mancher Fundorte zuriickzutiihren auf vollstindig ent- 
wiissertes basisches Kupfersulfat, J. Habermann, 457, 

Brom: Bestimmung desselben in organ. Substanzen, s. Halogene 

p-Bromamidobenzol: Bildg. beim Abbau der Azobenzolmonobrompara- 
sulfosiiure neben Sulfanilsdure, J. V. Janovsky. 165—161. 

Bromchelidammsiiure: s. Chelidammsaure. 

Brompropylenharnstoff: Bildg. als Bromhydrat b. d. Einwirkg. von 
Wasser in der Wiirme auf Dibrompropylharnstoff. Eig. Zus. Brom- 
hydrat, Chlorhydrat, Platindoppelsalz d. tetzteren, Sultat, Rudolt 


Andreasch, 40—46, 

















C, 


Cadmiumsalze basische: a) Sulfat. Darst. Eig. Zus. 6) Nitrat. Darst. Eig. 
Zus. ¢) Chlorid (Oxychlorid) Darst. Eig. Zus.J. Habermann. 448—450, 

Campher iiber Jackson und Menke’s Methode der Bereitung von Borneol 
aus demselben, J. Kachler und F. V. Spitzer. 50—)4. 

Camphoronsiiure: Uber dieselbe (vorliufige Mittheilung). Friihere Ver- 
suche. Formel Einwirkung v. Kénigswasser, Bildg. einer fliichtigen 
chlorhiltigen Siure u. vornehmlich zweier isomerer Verbindungen, 
davon die eine als die sog. Oxycamphoronsiure erkannt wurde. Bildg. 
einer neuen Siiure CgH,,0, b. d. Oxydation mittelst Kaliumpermanganat 
u. Schwetelsiure, Silbersalz, Baryumsalze. Abgabe von Kohlensiure 
beim Erhitzen bis zum Schmelzpunkt, J. Kachler und F. V. Spitzer. 
415—416. 

Carbostyrilsiiure: [dentisch mit Kynursiure (s. diese). 

Cer: Siehe Cerit. 

Cerit: Uber die Erden desselben, Aufarbeitung des Cerits, Trennung des 
Cer’s von Didym, Lanthan u. d. Ytteriterden. Wissenschaftliche Grund- 
lage des ‘Trennungsvertahrens, Bemerkung, dass das sog. .Gemenge* 
der verschiedenen Oxyde sich seinen Eigenschatten nach nicht eigent- 
lich wie ein Gemenge verhilt, sondern dass eine Art Verbindung der- 
selben unter einander vorliegt, Carl Auer v. Welsbach. 508—522. 

Chelamid (Oxypyridin): Bildg. b. Erhitzen der Chelidammsiiure (neben 
Kohlensiure), Reindarstellung. Eig. Zus. Vergleich mit anderen Oxypyri- 
dinen. Platinverbindg., Quecksilberverbindungen, Silberverbindg., salz- 
saures Chelamid. Constitution. Jos. Ud. Lereh. 402—406, 408—412. 

Chelidammsiiure;: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Ammoniak auf Chelidonsaure, 
Entsteht auch, wenn chelidonsaure Salze mit Ammoniak behandelt 
werden, auch direct aus dem Safte von Chelidonium durch Ammoniak. 
Reinigung. Nachweiss, dass zuerst beim Zersetzen der Salze mit HCl 
eine Verbindg. herausfiillt, die als eine eigenthiimliche Doppelsiure od. 
als Verbindg. v. Chelidammsiiure mit saurem chelidammsauren Ammon 
betrachtet werden kann. Darst. ammonfreier Chelidammsiaure. Eig. Zus. 
Athyliither, Salze (Blei-Ammon, Blei, neutral u. basisch, Blei-Silber, 
Blei-Baryum, Bleikalium, Silber, neutral u. basisch, Calcium, Calcium. 
Ammon), Halogenderivate der Chelidammsiiure, Bromchelidammsiure. 
Darst. Eig. Zus. Silbersalz, Chorchelidammsiiure Darst. Eig. Zus. Silber- 
u. Bleisalz. Jodchelidammsiiure, Darst. Eig. Zus. Chelawin (Oxypyridin) 
Bildg. b. Erhitzen der Chelidammsiiure (unter Kohlensiiureabspal!tung). 
Constitution d. Chelidammsiiure, Jos. Ud. Lerch. 333—402, 408—414. 

— == Oxypyridindicarbonsiure (?) 

Chelidonsiiure: Untersuchungen iiber dieselbe. Historisches. Darstellung 

der Chelidonsiiure, Atherification derselben, Chelidonsiurediiithylather, 

Kig. Zus. Chelidonsiiuremonoiithylither. Eig. Zus, Nichtexistenz des 

Triithylithers. Zersetzung der Chelidonsiiure durch Basen in der Hitze, 
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Bildg. v. zwei Mol. Oxalsiiure u. einem Mol. Aceton, aber nicht von 
Kohlensiure, Einwirkg. von Basen aut Chelidonsiiure in der Kiilte. 
Bildg. einer neuen, der Xanthochelidonsiiure. Bleisalz, Zersetzung des 
selben b. Stehen od. schneller b. Erwiirmen, Bildg. v. Oxalsiiure (wahr- 
scheinl. auch vy. Aceton). Saures Kaliumsalz, Calcium -Kaliumsalz, 
Reactionen u. Eig. der Xanthochelidonsiiure. Riickverwandlung der- 
selben in Chelidonsiure beim Ansiiuern der alkalischen Losing der 
erstern mit Salzsiiure, Reduction der Chelidonsiiure 1. mit Zink u. Essig 
siure, Bildg. von geringen Mengen von Kohlensiiure u. Spuren von 
Aceton (?) der Hauptmenge nach, aber von Hydrochelidonsiiure, Reini- 
gung. Hig. Zus. Salze (Zink, Kryst. Best., Calcium, Silber, Kupter, Bei). 
Oxvdation der Hydrochelidonsiiure mittelst Kaliumpermanganat in 
alkal. Liésung, Bildg. v. Oxalsiiure, Bernsteinsiiure u. wahrsecheint. 
Kohlensiure. Reduction d. Hydr. chelidonsiure m, Jodwasserstoff, Bildg. 
cines petroleumartig riechenden Kohlenwasserstofts in geringer Menge u. 
v. Pimelinsiiure (wahrscheinl. der normalen), Kryst. Best. der letzteren. 
Reduction der Chelidonsiiure mittelst HJ, Bildung derselben Producte 
wie aus Hydrochelidonsiure. Reduction der Xanthochelidonsiure durch 
Natriumamalgam, Bildg. von etwas Oxalsiiure u. Hydroxanthochelidon- 
sdiure (‘Trioxypimelinsiure 7). Eig. Silbersalz, Zus. Reduction der Hydro- 
xanthochelidonséiure dureh HJ, Bildung von geringen Mengen des 
schon erwiihnten petroleumartig riechenden Ols und hauptsiichlich vou 
Pimelinsiiure. Trockene Destillation der Chelidonsiure, Entwicklung 
von Kohlensiiure, voriibergehende Bildg. eines krystallinischen Subli- 
mats, hauptsichlich aber eines dicklichen, farblosen, bald krystalliniseh 
erstarrenden Liquidums, in Wasser leicht Jéslich, mit wiissrigem 
Ammoniak abgedampft Oxypyridin liefernd ‘welch’ letzteres schon aut 
anderem Wege aus Chelidonsiiure erhalten worden war) und identisch 
mit Ost’s aus der Komansiiure erhaltenen Pyrokoman. Constitution der 
Chelidonsiiure u. ihrer Derivate. Theoretisches, L. Haitinger u. Ad. 
Lieben,. 339—366. 

Chelidonsiure: Untersuch iib. dieselbe. Einleitung. Historisches, Ubersicht 
d. erhaltenen Resultate. Chelidonsaurer Athylither, \thylchelidonsiiure 
(Silbersalz), Einwirkg. v. Alkalien aut Chelidonsiure, Bildyg. der Cheli- 
hydronsiiure. Chelidonsiiure wird von iiberschiissigem Alkali gelb 
gefiirbt u. in chelihydronsaures Kali verwandelt. Beim Stehen wird die 
gelbe Lisung farblos u. es krystallisirt endlich oxalsaures Kaliun 
heraus, wihrend Aceton abdestillirt werden kann. Schneller gelit diese 
Zersetzung beim Erwiirmen vor sich. Analoge Zersetzung zeigt Chel. 
donsiiure bei der Behandlung mit Brom und Chior, wobei neben Oxal- 
siiure gebromte (Pentabromaceton), resp. gechlorte Acetone entstehen. 
Ahnlich wie Kali wirken auch alkalische Erden. Chelidonsaures Calcium 
init Kalilauge versetzt. gibt eine geléeartige durchscheinende Masse. 
die sich schneiden lisst, das Calcium-Kaliumsalz der Chelihydronsiure, 
Chelidonsiiure lisst sich anch durch kohlensaure Alkalien u. Bleihydro- 
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xyd in die gelbe Chelihydronsiiure iibertiihren. Abscheidung der Cheli- 
hydronsiiure aus den Salzen, wegen leichter Riickbildung v. Chelidon- 
siiure sehr schwierig, am besten aus dem geléeartigen Caleium-Kalium- 
silz durch Schwefelsiiure und Ausschiitteln mit alkoholhaltigem Ather. 
Kig. gelb, durscheinend, stark sauer, zur Analyse nicht geeignet. Salze 
(Calcium, Silber {in gelber und brauner Modification], Doppelsalze 
Calcium-Silber in2 Mod., Blei-Calcium, Kalium-Calcium). Einwirkung von 
Ammoniak auf Cheltidonsiiure. Bildg. der Chelidammsiiure, die auch 
entsteht, wenn chelidonsaure Salze mit Ammoniak behandelt werden. 
Auch direct aus dem Safte des Schéllkrautes mittelst Ammoniak dar- 
stellbar. Reinigung. Nachweis, dass zuniichst beim Zersetzen der Salze 
mit HCl eine Verbindg. herausfillt, die als eine eigenthiimliche Doppel- 
siiure od. als Verbindg. von Chelidammsiiure mit saurem chelidamm- 
sauren Aimon betrachtet werden kann. Darst. ammontreier Cheli- 
dammsiiure. Eig. Zus. Athyliither Salze (Blei-Ammon, Blei (neutral u. 
basisch], Blei-Silber, Blei-Baryum, Blei-Kalium, Silber, neutrales u. basi- 
sches, Calciumsalz, Caleitum-Ammonsalz), Halogenderivate der Cheli- 
dammasiiure, Bromchelidammsiiure. Darst. Eig. Zus. Silbersalz, Chlor- 
chelidammsiiure. Darst. Eig. Zus. Silber- u. Bleisalz, Jodchelidamisiiure 
Darst. Kig. Zus. Chelamin (Oxypyridin), Bildg. b. Erhitzen der Cheli- 
dammsiure unter Kohlensiiureentwickelung, Reindarst. Eig. Zus. 
Vergleich mit anderen Oxypyridinen, Platinverbindg., Quecksilber- 
verbindungen, Silbcrverbindg. salzs.Chelamid. Chelidonsiiure u. Anilin, 
Bildg. v. chelidonsaurem <Anilin, das b. Erhitzen ein dem Chelamid 
analoges Anilid gibt. Eig. Constitution der Chelidonsiure u. ihrer Deri- 
vate. Vergleich mit Ost’s Komansiure. Theoretisches. Jos. Ud. Lerch. 
567 —414. 


Chelihydronsiiure, Bildg. b. d. Einwirkg. von iiberschiissigen Alkalien auf 


Chelidonsiiure. Leichte Zersetzlichkeit des gebildeten Kaliumsalzes 
beim Stehen. Bildg. v. oxalsaurem Kalium u., Aceton. Die Zersetzung 
geht noch schneller beim Erwiirmen vor sich. Chelihydronsiiure bildet 
sich auch b. d. Einwirkung von kollensauren Alkalien u. Bleilydroxyd 
aut Chelidonsiiure. Abscheidung der Chelibydronsiure aus den Salzen 
wegen leichter Riickbildung von Chelidonsiiure sehr schwierig, aim 
besten noch aus dem geléartigen Calciumkaliumsalz durch Schwetel- 
siiure u. Ausschiitteln mit alkoholhaltigem Ather. Eig. gelb. durch- 
scheinend, stark sauer, zur Analyse nicht geeignet. Salze (Calcium, 
Silber {in gelber u. brauner Modification], Doppelsalze, Calcium-silber, 
in zwei Modit. Blei-Calecium, Kalium-Calcium. Constitution, Jos. Ud. 
Lerch. 373—3s35, 408—412. 


Identisch mit Xanthochelidonsiure. 

Chinolin: Nachweis, dass sich beim Durehleiten desselben durch gliihende 
Réhren kein Dichinoly] bilde, sond. neben etwas Benzoésiiure andere 
basische Produete, die nicht genau charakterisirt werden konnten. Otto 
W. Fischer. 423—425. 

















HRY 


Chinolinsiure; Bildg. in geringer Menge b. d. Oxydation von Methylphenan- 
throlin mit sehr verd. Chromsiiure u. Schwefelsiiure. Zd. H. Sk rauyp. 
u. O. W. Fiseher,. 527. 

Chinon: Sauerstoffbindung in demselben analog der im Aceton. J. Haber- 
mann, ddl: 

Chior: Erstarrungstemperatur desselben, K. Olszewski. 127. 

— fliissiges: Best. des Berechnungsexponenten, J. Dechant. 624. 
— Bestimmung desselben in organ. Substanzen, s. Halogene. 

Chlorchelidammsiiure: s. Chelidammsiiure. 

Chiorid C,H,Cl,: Bildg. b.d. Einwirkg. von PCI, aut den Alkohol C,H, Clo. 
Nachweis, dass dasselbe eine gesiittigte Verbindung ist, da es kein 
Brom addirt. Eig. Zus. Zersetzung dureh Barytwasser in der Hitze. 
wobei zwei Chloratome ausgelést und eine nicht niiher charakterisirte 
organ. Siure gebildet werden. Einwirkg. v. alkohol. Kali aut das 
Chlorid, Bildg. v. harzartigen Kérpern. Einwirkg. v. Natrium, Bildg. 
v. (polymeren) Kohlenwasserstotfen, Konrad Natterer. S832—ds 4. 

Chlorwasserstoff: Erstarrungstemperatur desselben, K. Olszewski. 127. 

Cinchoninsiiure: Zur Kenntuiss einiger Hydroproducte dersclben. Erhitzen 
der Methyltetrahydiocinchoninsiure itiber ihren Schmelzpunkt, Ent 
weichen von Wasserdiimpfen u. Destilliren eines schweren Ojs, welches 
das Anhydrid der genannten Siure darstellt. Eig. Zus. Einwirkg. v. 
HC] bei 150° Abspaltung v. Chilormethyl u. Bildg. der salzs. Tetra- 
hydrocinchoninsiure. Identitét nachgewiesen durch Eig. Zus. und 
Krystaliform. Einwirkg. v. Atzkali auf das Anhydrid, Bildg. vy. Homo- 
hydrocinchoninsiiure, indem eine Wanderung des Methyls vom Stick- 
stoff in den hydrirten Pyridinkern erfolgt. Darst. Eig. Zus. Salzsiiure- 
verbindg. Krystallform Zus. Jodmwethylverbindg. Krystallform, aus 
dieser durch Silberoxyd eine Methyvlhomohydrocinchoninsiiure, Big, Zus. 
An:ilogien, Theoretisches. Einwirkg. v. Schwetelsiiure aut Homohydro- 
cinchoninsiiure, Bildg. einer Lepidinsulfosiiure unter Kohlensiiure- 
abspaltung u. Oxydation. Eig. Zus. Aus letzterer durch schmelzendes 
Kali wahrschein}. Oxylepidin. Theoretisches, H. Weidelu. K. Hazurna., 
643—6)d- 

Cobalt: s. Kobalt. 

Collidin (Studien iiber Verbindungen aus dem animalischen Theer VY. 
Untersuchung des zwischen 170° — 180° iibergehenden Antheiles des 
animalischen Theers, der sich als ein durch tractionirte Destillation 
nicht zu trennendesGemisch, von Pyridinbasen, Homologen des Pyrrols, 
Anilin, Cyanverbindungen, Aminen ete. erwies. Reinigung, Behandlung 
mit Keliumbichromat u. Schwetelsiiure, Entfernung des durch Wasser- 
dampf abtreibbaren, Behandlung mit cone. HCl u. dann mit Schwetel- 
siiure (Entfernung der pyrrolartigen Kérper). Abscheidung der Basen 
dureh Kali. Destilliren, fractioniren. Verwandlung des jetzt zwischen 

170—180° Ubergehenden in die Platindoppelverbindungen, welche 

durch miihsames Umkrystallisiren in drei Haupttheile zerlegt werden 
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konnte. A) schwer léslich, gut krystallisirt, daraus durch Zersetzung 
Lutidin gewonnen werden konnte. B) leichter léslich, weniger gut 
krystallisirt, enthiilt noch Gemische zweier Basen. C) Nicht krystallisirt 
in iiberwiegender Menge vorhanden, bei der Zersetznng Collidin 
(CogH,,N) oder «-Methyliithylpyridin liefernd. Kig. Zus. des letzteren, 
dessen siimmtliche Salze u. Doppelverbindungen nicht krystallisirt 
sind. Oxydation dieses Thier6l-Collidins. Bildg. v. Lutidinsiiure (Identi- 
ficirung), aus letzterer dureh Erhitzen unter Kohlensiiureabspaltung 
Isonicotinsiiure, daraus Constitution. Aus der Fraction B) konnten 
noch eine Base v. der Lutidinformel, sowie eine der Collidintormel Kig. 
Zus. abgeschieden werden, die Identitit der letzteren aber mit der v. 
Ador u. Baeyer dargestellten nicht sicher festgestellt werden. Ver- 
gleichung des Thierdleollidins mit anderen bekannten [someren 
(Tabelle). Grésste Ahnlichkeit desselben mit dem als 3-Collidin bezeich- 
neten v. Oechsner de Coninck, welches aus Cinchonin u. Strychnin 
erhalten wurde, b. d. Oxydation Cinchomeronsiure liefert, also auch 
ein Methyl-Athylpyridin ist, H. Weidel u. B. Pick. 656—666. 


Collidin, isomeres: Aus dem Thierél. Abscheidung aus dem zwischen 


L70—180° siedenden Antheile des Thierdls. Trennung von anderen 
Basen durch Fractionirung der Platindoppelverbindungen. Eig. Zus. 
ldentitét desselben mit dem von Ador u. Baeyer dargestellten 
konnte jedoch nieht sicher testgestelit werden. H. Weidelu. B. Pick. 


bHdDb—bHDS, 662, 


Crotonaldehyd: s. x ;-Dichlorcrotonaldehyd. 
Cumarin: Nachweis, dass Hydroxylamin auf dieses 9-Lacton nicht reagirt, 


Cyan: Fliissiges, Best. des Brechungsexponenten, J. Dechant. 623. 








Decabromdiresorein; Darst. Eig. Zus. Umwandlung beim Erhitzen auf 185° 


Eduard Spiegler. 201—202. 


1). 


unter Bromabgabe in unreines Hexabromdiresorcin, Rudolf Benedikt 
u. Paul Julius, 179—180. 


Diacety lhexiithylquereetin: bildg. b. d. Einwirkg. v. Essigsdiureanhydrid 


u. Natriumacetat auf Hexiithylquercetin. Eig. J. Herzig. 87. 


Diacetylhexamethylquereetin: Bildg. b. d. Einwirkg. von Essigsiiure- 


anhvdrid u. Natriumacetat auf Hexamethylquercetin. Darst. Eig. Zus. 


J. Herzig. 36—37. 


Diiithylalizariniither: Uber denselben. Darst. aus Alizarin, Athylkalium- 


sulfat und Atzkali in den betr. Mengenverhiiltnissen, Reinigung. Eig. 
Zus. Ausbeute, J. Hab ermann. 229—231. 


Diiithylprotokatechusiiure: Bildg. aus Hexiithylquercetin u. alkohol. Kali 





bei 149—150°. Eig. Zus, Salze (Baryum, Calcium, Natrium, Athylither), 
Identificirung mit svnthetischer Siure, J. Herzig. 783—81. 
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Diamylenoxyd; Bildg. in Form des Benzoésiiureiithers b. d. Einwirke. vou 
Benzoylhyperoxyd auf Amylen, Reinigung, Eig. Zus. Vergleich mit 
anderen bekannten Diamylenoxyden, E. Lippmann. 562—566. 

Diazoresorcin: v. Weselsk y, verbesserte Darstellung. Nachweis, dass der 
Stickstoff desselben nur zum geringsten Theile aus der bei der Dar- 
stellung verwendeten Untersalpetersiiure, zum gréssern aus der Salpeter- 
siure stammt, daher die Ansicht falsch, dass das Diazoresorein sich 
aus Zuerst entstandenem Nitrosoresorcin bilde. Salze des Diazoresorcins, 
P. Weselsky u. R. Benedikt. 606—607. 

Diazoresorufin: Bildg. beim Schmelzen von Resorcin mit salpetersaurem 
Harnstoff. R. Benedikt u. P. Julius. 535. 

— Darst. Nachweis, dass dasselbe durch Reduction aus Diazoresorecin u. 
nicht durch Condensation entsteht. Wird die Reduetion in saurer 
Lésung (Zinn und HCl, saure Eisenchloriilésung) ausgefiihrt, so erhiilt 
man zunichst Hydrodiazoresorufin, wiihrend bei Anwendung von 
Eisenchloriir nach d. Verdiinnen das gebildete Eisenchlorid wirkt und 
Diazoresorufin abseheidet. Nach letzterem Verfahren oft Ausbeuten v. 
s0—90 Proc. Andere Bildungsweisen des Diazoresorufins. Einwirke. 
von Zinn u. Salzsiiure, Bilde. nicht zu charakterisirender Produete. Ver- 
halten gegen Kalilauge b. Kochen, Bildg. eines blauen, durch HCI fill- 
baren Farbstoffes, vielleicht mit Benedikt und Julius’ Resorcinblau 
‘Monatshette V. 534) identisch. Acetylproduct des Diazoresorutins. 
Darst. Eig. Zus, Nichtiibereinstimmung der gefundenen Werthe mit 
den tritheren Formeln fiir Diazoresorutin. Ather des letzteren 7), 
P. Weselsky u. R. Benedikt. 608—612, 

Dibrompropylharnstoff: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Brom aut Allylharnstoff. 

Eig. Zus. Umsetzung beim Erwirmen mit Wasser in einen isomeren 
Koérper, wahrscheinlich Brompropylenharnstoff- Bromhydrat, Rudolf 
Andreasch. 38—42. 

Dichinhydron: Bildg. beim Eintrépfeln von nicht allzu concentr. Kisen 
chloridlésung in verdiinnte, kalte Lésung v. Dihydrochinon in Wasser. 
Reinigung. Eig. Zus. L. Barth u. J. Schreder. 601—602. 

z-Dichinolin: v. Weide], identisch mit synthetischem Dichinolyl aus Ben- 
zidin, Otto W. Fischer 422—423. 

Dichinolyl: Synthetisches aus Benzidin, Nitrobenzol, Glycerin u. Schweiel- 
siiure, identisch mit Weidel’s z-Dichinolin, Otto W. Fischer. 
418— 423. 

Dichinolyle: Zur Kenntniss derselben, Historisches. Synthese eines Dichi- 
nolyls mittelst der Skraup’schen Reaction aus Benzidin, Nitrobenzol, 
Glycerin u. Schwefelsiiure. Darst. Eig. Zus. Constitution. Salze (neu- 
trales u. basisches Chlorhydrat, saures und neutrales Sulfat, Platin- 
doppelverbindg., Chromat, Pikrat, Mono- u. Di-Jodmethyldichinoly! . 
Aus Allem ergibt sich, dass dieses Dichinolyl identisch ist mit dem von 
Weidel frither erhaltenen u. von ihm «-Dichinolin genannten Korper. 
Nachweis, dass sich beim Durchleiten v. Chinolindiimpten durch glithende 
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Réhren kein Dichinolyl bildet, sondern dass neben etwas Benzoésiure 
sich basische Verbindungen bilden, die nicht niiher charakterisirt 
" werden konnten, Otto W. Fischer. 417—425. 

Dichinon: Bildg. beim Zusatz von iiberschiissigem Eisenchlorid zu der 
siedenden, concentrirten, wiissiigen Lésung von Dihydrochinon. Eig. 
Zus. L. Barth u. J. Sehreder, 602—603, 

Dichloriither: Zur Kenntniss desselben. Verhalten des Dichloriithers beim 
Erhitzen. Nachweis, dass derselbe b. Erhitzen fiir sich im geschlossener 
Rohre bei 180° Athylehlorid neben schwarzen pechartigen Massen 
liefert, dass der Dampt des Dichloriithers durch aut 200° erhitzte Réhren 
gveleitet, unveriindert bleibt und dass dabei nicht etwa Dissoeiation in 
Athylchlorid u. Monochloraldehyd eintritt, welche letzteren sich wieder 
zu Dichloriither vereinigen kénnten, da diese beiden Koérper sich unter 
keinen Umstinden wieder zu Diechloriither zu vereinigen vermégen. 
Nachweis, dass HC] auf Dichlorither nicht einwirkt, dass also die erst- 
genannte Zersetzung durch eine Spur von Wasser bewirkt wurde. Durch 
gliihende Réhren geleitet zerfillt der Dampf des Dichloriithers voll- 
stindig. Dichloriither mit oxalsaurem Natrium erhitzt liefert unte: 
theilweiser Zersetzung HCl, Monochloraldehyd und Monochloracetal 
neben undefinirbaren Producten. Uberfiithrung des Monochloraldehyds 
in Dichloriither u. Monochloracetal, Alkoholat des Monochloraldehyds, 
Darst. Formeln. Durch Einwirkung v. HCl geht das Alkoholat in 
Dichloriither iiber. Eine L6sung von Monochloraldehyd in Alkohol geht 
bei ingerem Stehen in Monochloracetal iiber. Umwandlung des Mono- 
chloracetals in Dichloriither dureh HCl. Einwirkung von Barytwasser 
aut Dichlorither, Bildg. von Alkohol und nicht genau charakterisir- 
baren, zum Theile sauren Producten, deren Trennung nicht gelang 

™ und welche wahrscheinlich dadurch entstehen, dass der zunichst 
gebildete Oxyaldehyd unter dem Einflusse des Barytwassers oxydirt, 
reducirt und condensirt wird. Versuch der Darstellung des Oxyaldehyds 
auch aus Monochloraldehyd durch Kochen mit Wasser u. Baryum- 
carbonat, wobei aber Oxyaldehyd, wie es scheint, nicht gebildet wird, 
Kinwirke. v. wissrigem Ammoniak auf Dichloriither, Bildung der 
Ammoniakverbindg. des Monochloraldehyds u. von Alkohol neben 
unbestimmbaren Producten. Unter etwas verinderten Verhiltnissen 
wurden neben etwas Alkohol und Monochloracetal (Salmiak) und basi- 
sche Kérper erhalten, die beim Destilliren nach Kalizusatz pyridinartig 
riechendes Ol gaben, wiihrend ein brauner amorpher basischer Kérper 
durch Kali herausfiel, der chlorfrei war, nur amorphe Verbindungen 
gab, mit Zinkstanb erhitzt etwas Pyrrol und pyvridinartig riechendes 
Ol lieferte. im Vacuum erhitzt etwas Pyrrol gab. Derselbe basische, 
amorphe Kérper entsteht auch beim Erhitzen von Monochloraldehyd 
mit alkoholischem Ammoniak, Konrad Natterer. 491—507. 

«)-Dichlorerotonaldehyd: Uber die Anlagerung von Chlorwasserstoff an 
denselben. Recapitulation friiherer Arbeiten, Bildung des HCl-Addi- 








tionsproductes C,H.Cl,.0. Behandlung des letzteren mit kochendem 
Wasser u. Baryumearbonat, Bildg. eines Kérpers C,H,O, (eines Kohle- 
hydrats), Eig. u. Reactionen desselben. Einwirkg. von Alkalien od. 
kohlensauren Alkalien auf das HCl-Additionsproduct. Verhalten der 
durch Oxydation aus dem HCl-Additionsproducte entstehenden Trichlor 
buttersiure gegen Zinkstaub u. Wasser, sowie gegen Jodkalium. Nach- 
weis, dass sich in beiden Fiillen keine od. nur Spuren von ungesiittigter 
Siure bilden. Aus allen diesen Versuchen kann mit Sicherheit auf die 
Constitution des HCl-Additionsproductes, sowie der Trichlorbutter- 
siiure geschlossen werden. Einwirkung von Hydroxyvlamin aut die Tri- 
chlorbuttersiiure, Nachweis, dass kein stickstoffliiltiges Derivat gebildet 
wird. Verschiedenheit im Verhaiten der Chlorstome der Trichlorbutter 
siiure, leichte Ersetzbarkeit des einen in der y-Stellung befindlichen. 
Verhalten der Siiure beim Neutralisiren. Nachweis, dass sich aus den 
gebildeten Salzen Chlormetall abspaltet, theilweise (wegen der 
q-Stellung) gechlortes Lacton neben der entsprechenden Siiure bilde t 
Vollstindiges Abspalten des Chlor der Trichlorbuttersiiure beim Kochen 
derselben mit Wasser, wahrscheinl. Bildung einer hydroxylirten Keton- 
siiure C,H,O,, die Ahniichkeit mit der Brenztraubensiiure hat u. wie es 
scheint auch Condensationsproducte liefern kann, Konrad Natterer 
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ay=Dichlorcrotonaldehyd: Uber die Einwirking von Zinkiithy! aut den- 








selben. Allgemeines, mégliche Reactionen. Einwirkung vou Zink- 
ithylin iitherischer Lésung auf das HC! und Bromadditionsproduet 
des ay-Dichlorerotonaldehyds. Bildung eigenthiimlicher Glartiger Ver- 
bindungen. Verlaut der Reaction bei der Einwirkiung von Zinkiithy 
in iitherischer Lésung auf xy-Dichlorerotonaldehyd, zunichst Bildung 
eines zinkhiiltigen ,Zwischenproductes*, wiihrend geringe Mengen 
Athylen entweichen. Dieses Zwischenproduct mit verdiinnter Schiwetel- 
siiure behandelt gibt an Ather ein Ol ab, das nach dem Reini- 
gen im Vacuum destillirt die Zus, CgH,,Cl,O besitzt. Eig. Analyse. 
Verunreinigungen. Nachweis, dass der Kérper ein gesiittigter Alkohol 
ist, da er weder Brom noch HCI addirt, das entsprechende Acetat u. 
Chlorid liefert. Daraus ist zu sehliessen, dass sich Athylen an den 
gechlorten ungesiittigten Aldehyd in der Weise angelegt hat, dass ein 
Tetramethylenring gebildet wurde, der als Seitenketten die Gruppen 
CH,Cl— und CH,OH— triigt. Acetat dieses Alkohols. Darst. Eig. Zus. 
Verhalten des Acetats (resp. des Alkohols) gegen kochendes Baryt- 
wasser. Abspaltung von Essigsiiure in der mit der Theorie stimmenden 
Menge, daneben Bildg. einer chlorfreien, kaum fliichtigen org. Siure, 
die nicht niiher zu charakterisiren war u. der Einwirkg. des Daryts aut 
den regenerirten Alkohol ihre Entstehung verdankt. Verhalten des 
Acetats gegen essigsaures Siber, Nachweis, dass dabei nur ein Chlor- 
atom reagirt u. dureh —O—C,H,0 ersetzt wird. Eig. dieses Diacetats 
eines gechlorten Glycols. Reduction des gechlorten Alkohols mittelst 
Eisenteile und Essigsiiure. Bildg. von geringen Mengen (wahrscheini. 
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Athylalkohol, Butyl- und Crotonylalkohol, als Hauptmenge jedoch 
eines einfach gechlorten Alkohols C,H,,ClO, Reinigung. Eig. Zus. 
Nachweis, dass derselbe auch ein gesittigter ist, also den Tetra- 
methylenring noch enthilt. Derselbe wird von kochendem Barytwasser 
u. von nascirendem Wasserstoff aus Natriumamalgam nicht verandert, 
Brom wirkt in der Wirme substituirend. Chlorid des Alkohol C..H, ,C1_0, 
Bildg. b. d. Kinwirkg. v. PCl, aut denselben, Eig. Zus. CgHgClg, addirt 
kein Brom. Barytwasser zersetzt das Chlorid beim Kochen, es werden 
zwei Chloratome herausgenommen u. eine organ. Saure gebildet. Ein- 
wirkung von alkoholischem Kali auf das Chlorid, Bildung von_ harz- 
artigem Koérper. EKinwirkung v. Natrium. Bildg. v. (polymeren) Kohlen- 
wasserstoffen. Bromsubstitutionsproduct des Alkohols C,H, ClO. 
Darst. Kig. Oxydationsversuche ergaben keine klaren Resultate. Sal- 
petersiure gibt CO,, Oxalsiiure, Monochloressigséure, Chlorpikrin. 
Chromsiuregemisch wirkt bei gew6hnl. Temp. kaum ein, beim Erhitzen 
dagegen energisch, CO, Entwicklung, Bildg. v. etwas Essigsaure (?) 
u. Harz. Chamileonlésung wird langsam entfirbt, dabei verliert der 
Alkohol Chlor. Kalische Silberlésung nicht stark reducirt, Bildg. v. 
Chiorsilber. Einwirkg. v. HJ. Bildg. v. geringen Mengen Ols, neben viel 
pechartigen Massen. Verhalten gegen Basen, Bleioxyd, Pottasche, Kali- 
Natronlauge, Verharzen derselben. Alle Reactionen sprechen dafiir, 
dass der in Rede stehende Alkohol den Tetramethylenring enthiilt, dass 
das Chlor, welches in demselben Wasserstoff substituirt, nur ausnahms- 
weise Reactionen eingeht (wie das im Benzolkerne substituirende), 
wihrend das in der Methylseitenkette enthaltene sehr reactionsfihig 
ist. Zusammentassung der Hauptergebnisse, Konrad Natterer. 
564 —DBS. 

Didym: ‘Trennung der Erden desselben von Cer, Lanthan u. den Ytteriterden, 
Carl Auer von Welsbach. 508—522. 

Dihydrochinon: Bildg. aus Hydrochinon in der Natronschmelze. Reinigung, 
Eig. Zus. Ubertiithrung in Dichinhydron durch verd. Eisenchlorid in der 
Kialte u. in Dichinon durch Behandeln siedender concentr. Lésungen 
mit Eisenchlorid im Uberschusse, L. Barth u. J. Schreder, 589—591, 
HOO—b605, 

Dimethylprotokatechusiiure: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Kali in hiéherer 
Temp. auf Hexamethylquercetin. Eig. J. Herzig. 83—84. 

a-¢-Dinaphtyl u. «-6-Dinaphtyl: Wahrscheinliche Nebenproducte b. d. 
Bildg. v. lsobutylnaphtalin nach der Friedel-Crafts’schen Methode, 
Rudolf Wegscheider. 23%, 

Dinitroazobenzolparasulfosiiure : Darst. Eig. Zus. Salze (Kalium> 
Natrium, Baryum) Abbau derselben mittelst Zinn und Salzsiure, 
sildung von Sulfanilsiiure und assymetrischem Triamidobenzol, 
Schliisse fiir die Constitutionsformel daraus, J. V. Janovsky. 157 








bis 161, 
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Dioxybenzophenon: Darst. Einwirkg. von Hydroxylamin, Bildg. einer ent- 
sprechenden [sonitrosoverbindg. Darst. Eig, Zus. der letzteren, Eduard 
Spiegler. 198—199. 

Dioxypimelinsiiure: Athersnhydrid derselben (s. Hyvdrochelidonsiiure ). 

Diphenylacetoxim: Zur Kenntniss desselben. Darstellung. Methiyliither, 
Athyliither, Benzyliither, Acetylither, Darst. Eig. Zus. dieser Ather. 
Salzsaures Salz, Natriumsalz, Eduard S pie gler, 203—207. 

— Bildg. b. d. Einwirkg. v. Hydroxylamin auf Diphenylenketon. Darst- 
Eig. Zus. Salas. Salz, Eduard Spiegler. 195—196. 

Diphenylenketonoxyd: Mange! der Reactionsfiihigkeit dessell. auf Hydro- 
xylamin u. Phenylhydrazin, woraus der Schlusg, dass die bisherige 
Ketontormel dessell. zu verlassen sei. wiihrend Alles fiir eine lacton, 
artige Constitution spricht, auch die Synthese des Diphenylenketonoxyd 
aus Orthodiphenylearbonsiure u. Phosphoroxychorid, Eduard Spiegler. 
197—198, 200—202. 

Diphenylin: Empfind!. Reaction auf dasselbe mittelst Kaliumbichromat 
(s. auch Benzidin), Paul Julius. 194. 

Diresorcin u. Diresorcinphtalein: Uber dieselben. Acetyldiresorein, Darst. 
Eig. Zus. Hexanitrodiresorcin, Darst. Eig. Zus. Decabromdiresorcin oder 
Hexabromdiresorcinbrom. Darst. Eig. Zus. Umwandlung beim Erhitzen 
aut 185° in Hexabromdiresorcin. Diresorcinphtalein. Darst. Eig. Zus. 
Nach letzterer u. den Ausbeuten bei verschieden variirten Verhiilt- 
nixsen der reagirenden Koérper bildet sich ein Diresorcinphtalein aus 
ein Mol. Diresorcin u. ein Mo!. Phtalsiureanhydrid, daher die Forme! 
C,,H,O,. Dieses wird als lésliches Diresorcinphtalein bezeichnet. 
Erhitzt man zwei Mol. Diresorein u. ein Mol. Phtalsiureanhydrid, 
so entstelht sog. unlésliches Diresorcinphtalein v. d. Zusammensetzung 
C,.H,.0,,. Darst. Eig. Zus. des letzteren. Ubertiihrung des einen in das 
andere, indem man lésliches Phtalein mit Diresorcin oder unlésliches 
Phtalein mit Phtalsiiureanhydrid erhitzte, Das losliche Phtalein entstelt 
somit durch Condensation v. ein Mol. Diresorcin mit ein Mol. Phtal 
siiureanhydrid, das unlésliche durch Condensation v. zwei Mol, Diresor- 
cin mit ein Mol. Phtalsiureanhydrid. Bromderivat des léslichen Phtaleins 
(Tetrabromproduct), Darst. Eig. Zus. Acetylproduct des léslichen 
Phtaleins. Eig. Diresoreinphtalin, Darst. Eig. Zus. Unlésliches Diresorein- 
phtalein, wahrscheinl. als Anhydrid gewonnen. Darst. Eig. Zus. Rudolf 
Benedikt u. Paul Julius. 177—187. 

Diresorcinphtalein u. Diresorein: Uber dieselben (s. auch Diresorcin), 
Rudolf Benedikt u. Paul Julius. 177—187. 

-—— Lésliches, Darst. Eig. Zus. Nachweis, dass die Link’sche Formel 
nicht richtig, sondern dasselbe nach C,,,H,.0, zusammengesetzt ist und 
daher aus ein Mol. Diresorcin u. ein Mol. Phtalsiureanhydrid sich 

bildet. Uberfiihrung des léslichen in unlésliches DiresorcinphtaleYn, 

wenn man ersteres mit einem Mol. Diresorcin u. Schwefelsiure erwarmt. 

Umgekehrt Bildung von Jislichem Diresorcinpht»lein (in geringer 
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Menge), wenn man unlésliches Phtalefn mit Phtalsitureanhydrid und 

é Schwefelsaure erhitzt (s. auch unlésliches Diresorcinphtalein). Brom- 
derivat des léslichen Phtaleins (Tetrabromproduct), Darst. Eig. Zus. 
Acetylproduct des lésl. Phtaleins. Eig. Rudolf Benedikt u. Paul 
Julius. 180—126. 

Diresorcinphtalein: Unidsliches. Bildg. b. e. Einwirkung von zwei 
Mol. Diresorcin aut ein Mol. Phtalsiureanhydrid bei Gegenwart v. 
Schwefelsdure. Darst. Eig. Zus. Forme! Cy.H,,0,, daher wahrscheinlich 
tls Anhydrid erhalten, Bildg. desselben auch b. Erhitzen von lésli- 
chem Phtalein mit Diresorcin u. Schwefelsiure, wihrend es umgekehrt 
b. Erhitzen mit Phosphorsiureanhydrid u. Schwefelsiiure in geringer 
Menge lésliches Phtalein erzeugt, Rudolf Benedikt u. Paul Julius, 
1s3—185, 187. 

Diresorcinphtalin: Darst. aus léslichem Diresorcinphtalefn nach Link, 
Eig. Zus., Rudolf Benedikt u. Paul Julius, 186. 

Dulcit: Nachweis, dass Kupteroxydhydrat weder in neutraler noch in 
alkalischer L6ésung darauf einwirkt, J. Habermann u. M. Honig. 215. 


‘ 
|: 
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Erden, iiber die seltenen: Allgemeines, Beschreibung des ,Oxydvertahrens®, 
Vortheile desselben. Bedeutung der Absorptions- und Emissionsspectra 
und der Aquivalentgewichtsbestimmung fiir die Erkennung und das 
Auffinden von Elementen dieser Gruppe. Bemerkung, dass viele 
Krscheinungen unzweitelhatt daraut hinweisen, dass eine bestimmte 
Verbindungstihigkeit der Erden unter einander bestehe, so dass 
gefallte und gegliihte Gemenge nicht mehr sofort als solche erkannt 
werden, trotzdem die reinen Erden von einander sehr verschiedene 
Kigenschatten besitzen. Uber die Erden des Cerits. Aufarbeitung des 
Cerits. Trennung des Cer von Didym und Lanthan und den Ytteriterden 
und der letztgenannten von einander. Wissenschaftliche Grundlage 
des Trennungsvertahrens, Carl Auer v. Welsbach, 508—522. 

Erstarrungstemperatur einiger Gase u. Fliissigkeiten. Bestimmung der- 
selben mittelst fliissigen Athylens. Chlor, Chlorwasserstoff, Arsen- 
wasserstoff, Fluorsilicium, Athylither, Amylalkohol, K. Olszewski. 
127—228. 

Euxanthon: Mangel der Reactionsfahigkeit desselb. gegen Hydroxylamin 
und Phenylhydrazin. Hiedurch wird die Ketonformel hintallig u. 
erscheint eine lactonartige Constitution desselben am wahrscheinlich- 
sten. Eduard Spiegler. 197—198, 200—201. 

Euxanthongruppe: Zur Kenntniss derselben. Einwirkung v. Hydroxyl- 
amin auf Diphenylenketon, Bildung v. Viphenylenacetoxim. Darst. Eig. 
Zus., dessen salzsaures Salz. Constatirung, dass Hydroxylamin aut 
Diphenylenketonoxyd nicht reagire, ebenso nicht auf das Euxanthon. 
Da hienach die Ketonnatur dieser letzteren beiden Verbindungen 

















Land 


44 


zweitelhatt geworden war, zumal sie auch nicht aut Phenylhydrazin 
reagirten, so wurde versucht, ob die Gegenwart anderer Sauerstotf- 
atome die Reactionstihigkeit des Ketonsauerstofts verhindere. so wurde 
Dioxybenzophenon mit Hydroxylamin behandelt und constatirt. dass 
sich hiebei ein Acetoxim bilde. Ebenso wurde, um dem Kinwande. ein 
hohes Moleculargewicht hindere die Einwirkune. zu begegnen, Phenyl- 
z-Naphtylketon mit Hydroxylamin zusammengebracht. Auch hier 
wurde die normale Reaction beobachtet. Nach diesen Versuchen waren 
die Formeln tiir Diphenylenketonoxyd und Euxanthon zu verlassen. 
Wahrscheinlichkeit einer lactonartigen Constitution derselben. da 
Lactone, speciell ein zu diesem Belute gewiihites, das Cumarin, 
ebentalls nicht auf Hydroxylamin reagiren, Eduard Spiegler. 195 
bis 202, 


F, 


Farbstoff von Panis stypticus. Eig, Alexander Rosoll, 100. 

Fettreihe: Uber einige hochmoleculare Acetoxime derselben os. such 
Acetoxime), Eduard Spie gler. 241—245. 

Fluorsilicium: Erstarrungstemperatur desselben, K. Olszewski. 12s. 


Gadolinit von Ytterby: Uber die Erden desselben (IL Abhandlung. 
Spectralvertahren, Methoden der Lichtgewinnung fiir Spectralzwecke, 
Beschreibung des Apparats. Empftindlichkeit der Methode, Vortheile 
derselben, Carl Auer v. Welsbaech. 1—15. 

Galactose: Einwirkg. v. Kupteroxyhydrat, Bildg. v. Kohlensiiure, Ameisen- 
siure, Glycolsiure, Milchsiiure und einer nicht fliichtigen Saure (eines 
Siiuregemisches?), das nicht genau charakterisirt werden konnte, J. 
Habermannu. M. H6nig. 208—212. 

Gallussiiure: Stellungstrage der Carboxylgruppe u. der Hydroxyle darin 
erdrtert, L. Barth u. J. Sehreder. 596—598 (Anmerkung). 

(iase, condensirte: Methode, den Brechungsexponenten derselhen zu 
bestimmen, gegriindet auf den Gang der Lichtstrahlen durch Glas- 
réhren, die mit Fliissigkeit gefiillt sind (s. aueh Brechungsexponenten), 
J. Dechant. 615—626. 

Glycerinlésungen: Gehaltsbestinmmungen reiner wiissriger, mittelst Bre- 
chungsexponenten, FE. Strohmer, 55—62. 

Glycerinsiiure (?): Product der Einwirkung von Kupferoxydhydrat aut 
Sorbin, J. Habermann u. M. Honig. 213—215. 

Glycolsiiure; Product der Einwirkung von Kupteroxydhydrat aut Galac- 

tose, Milehzucker, Maltose, J. Habermann u. M. Honig, 210—212. 
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Halogene organischer Kérper: Zur Bestimmung derselben. Einleitung. 
| Princip. Verbrennung halogenhaltiger Kohlenstoffverbindungen mittelst 
platinirten Quarzes. Darstellungen des platinirten Quarzes. Beob- 
achtungen bei der Ausfiihrung der Reaction. Bestes Absorptionsmittel 
fiir die theils frei, theils als Wasserstoffverbindungen abgeschiedenen 
Halogene ist eine mit Ammoniak versetzte Lésung von Wasserstoff- 
hyperoxyd. Beschreibung des Verbrennungs- u. Absorptionsapparates, 
sowie des Verfahrens bei festen oder fliissigen schwer-, sowie bei fliissi- 
gen leichtfliichtigen Kérpern. Specielles Vertahren bei der Analyse von 
Jodverbindungen, bei welchen auch Jodkaliumlésung als Absorptions- 
Hiissigkeit angewendet werden kann. Apparat fiir diesen Fall. Beleg- 
analysen, Specielles Vertahren bei Bromverbindungen, Beleganalysen. 
Specielles Verfahren bei Chlorverbindungen, Beleganalysen. Einige 
Erfahrungen iiber die Kalkmethode zur Bestimmung der Halogene. 
Uber die Anwendbarkeit der Verbrennungsmethode zur Bestimmung 
des Schwefels organischer Kérper, Carl Zulkowsky u. Carl Lepéz. 
d37—D)DB. 

Harnstoff: s. Allyl-Dibrompropyl-Brompropylen-Harnstoff. 
Helichrysin: Vorkommen in dem Bliitenképtchen von gelbbliithenden Heli- 
chrysumarten (bes. Helichrysum bracteatum) Darst. Eig. Sitz d. Pigments 
u. zw. in den jiingeren Blittchen als Inhaltsstoff der Zellen an das 
Plasma gebunden, in den dlteren in den Zellenmembranen abgelagert, 
wahrscheinl. chinonartige Natur desselb. Rosoll Alexander. 94—98. 
Hemialbumose oder Propepton: Untersuchungen iiber dieselbe. Histori- 
sches. Zwecke der Untersuchung. Ausgangsmateriale. Fractionirte 
Untersuchung der Essigsiiure-Kochsalztillung, nach dem Ausziehen 
mit Alkohol verschiedener Stirke, polarimetrische Bestimmungen, 
Nachweis, dass die Hemialbumose Siiureverbindungen gibt. Siiurehemial- 
bumosen. Darst. Cautelen Essigsiiurehemialbumose. Darst. Eig. Zus. 
Salzsiiurehemialbumose. Darst. Eig. Zus. Verhalten nicht dialysirter 
Lésungen. Maximal - Siurebindungsvermégen. Nachweis, dass hier 
kaum Verbindungen nach constanten Gewichtsverhiiltnissen vorliegen, 
sondern, dass die Hemialbumose die Eig. besitzt, verschiedene Saure- 
mengen bis zu einer gewissen Maximalgrenze anzuziehen u. in lockerer 
Weise chemisch zu binden. Verhalten der Lésungen zu NaC). Verhalten 
beim Erhitzen. Einwirkg. von Metallsalzen auf die Lésungen der Salz- 
siiurehemialbumose. Schwetelsiurehemialbumose. Darst. Eig. Zus. Ver- 
bindungen mit Phosphorsiure und Milchsiure. Nichteinwirkung von 
Kohlensiiure, abweichendes Verhalten der Salpetersiiure. Reine Hemi- 
albumose. Darst. Eig. Verhalten zu Alkalien. Fiihigkeit, sich mit 
letzteren zu verbinden. Verhalten der reinen Hemialbumose gegen NaCl 
u. gegen Metallsalze. Zus. der reinen Hemialbumose. Ubereinstimmung 
mit der Zusammensetzung von Fibrin. Daraus und aus der Uberein- 
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stimnmung der charakteristischen Reactionen derselben mit denen 
des genuinen Eiweisses der Schluss, dass bei der Bildune der Hemi- 
albuinose eine Spaltung des Eiweissmolekiils nicht stattgefimden habe. 
Resumé, Robert Herth. 266—327. 

Hexabromdiresorein (unrein): Bildg. beim Erwiirmen von Decabrom- 
diresorein auf 185°, Rudolf Benedikt u. Paul Julius. 180. 

Hexabromdiresorcinbrom: s. Decabroidiresorcin. 

Hexiithylquercetin: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Kali u. Jodithyl auf (uer- 
cetin im geschlossenen Rohre bei 100°, Reinigung, Ausbeute. Molecu- 
lare Verbindungen mit Kalium-Baryum-Caleiumhydroxyd. Zersetzung 
durch alkohol. Kali bei 140—159°, wobei neben anderen nicht defi- 
nirten Producten (vielleicht dthylirtes Phloroglucin) vornehmlich Di- 
athylprotokatechusiure (Eig. Zus, Salze: Baryum, Calcium, Natrium, 
Athylither) entsteht, Identificirung mit synthetischer Siiure. Aus der 
Ausbeute zu selhiliessen, dass im Quercetin zwei Protokatechusiiure- 
molekiile  priiformirt sind. Einwirkung von Essigsiiureanhydrid und 
Natriumacetat auf Hexithylquercetin, Bildg. v. Diacetylhexithylquer- 
cetin. J. Herzig, 7T5—83, 87. 

Hexamethylquercetin: Bildg. b. d. Einwirkg. von Kali und Jodmethyl aut 
Quercetin. Eig. Zus. Moleculare Kaliverbindung. Bei Einwirkg. y. Kali 
in héherer Temp. Bildg. v. Dimethylprotokatechusiiure. Eig. (vielleicht 
neben Phloroglucinderivaten). Einwirkg. von Essigsiureanhydrid u. 
Natriumacetat, Bildg. v. Diacetylhexamethylquercetin. Eig. Zus. J. 
Herzig. 83—87. 

Hexanitrodiresorein: Darst. Eig. Zus. Rudolf Benedikt u. Paul Julius. 
178—-179. 

OeHexaoxydiphenyl: Darst. aus Hydrochinon in der Natronschmelze. Rei- 
nigung. Eig. Zus. Acetylproduet, L. Barth u. J.Schreder. 589—591, 
597 —b600, 

Hippursiiure: Uber die Einwirkg. von Phenol u. Schwefelsiiure aut die- 
selbe. Beschreibung des Vertahrens, Bildung einer schén krystallisi- 
renden Substanz v. saurerem Charakter, vielleicht Sulfophenylglycocoll, 
Darst. Eig. Zus. kryst. Best. Salze (Silber, Baryum, Kupfer, Kalium). 
Verhalten der Siure beim Erhitzen. Bildg. v. Phenol. Einwirkg. v. 
Konigswasser. Bildung einer neuen gelben krystallinischen Substanz. 
Eig. Constatirung, dass Phenol u. Hippursiiure bei Gegenwart v. Wasser 
allein im geschlossenen Rohre nicht auf einander wirken, Joset 
Zehenter. 332—338, 

Homohydrocinchoninsiure: Bildy. b. d. Einwirkg. v. Atzkali in d. Wiirme 
auf das Anhydrid der Methyltetre hydrocinchoninsiure. Darst. Eig. Zus. 
Salzsiiureverbindung. Krystallform der letzteren. Jodmethylverbin- 
dung. Krystallform. Aus dieser durch Silberoxyd eine Methylhomo- 
hydrocinchoninsiiure, Eig. Zus. Analogien. Theoretisches. Einwirkg. v. 
Schwefelsiiure aut Homohydrocinchoninsiiure, Bildg. einer Lepidin- 

sulfosiiure unter Kohlensiiureabspaltung u. Oxydation. Eig, Zus. daraus 
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init schmelzendem Kali, wahrscheinlich Oxylepidin. Theoretisches, H. 

’ Weidel wu. K. Hazura, 640—655. 

% Homohydrocinchoninsiiure: Salzsaure. Kryst. Best. A. Brezina, 649. 

— Jodmethylverbindg. Kryst. Best. A. Brezina. 6530. 

Hydrochelidonsiiure ‘Atheranhydrid einer Dioxypimelinsiiure): Darst. b. 
d. Reduction von Chelidonsiure mittelst Zink und Essigsiiure (neben 
wenig CO, u. Spuren v. Aceton als Nebenproducten). Reinigung, Eig. 
Zus. Salze (Zink, Kryst. Best. Calcium, Silber, Kupfer, Blei). Die Siiure 
gibt die Jodotormreaction nicht, wiihrend Chelidonsiiure u. Xanto- 
chelidonsiiure sie zeigen. Oxydation der Hydrochelidonsiiure mittelst 
Chamiileon in alkalischer Lésung, Bildg. v. Oxalsiiure, Bernsteinsiiure, 
Kohlensiiure u. Wasser. Reduction d. Hydrochelidonsiiure mit HJ, Bildg. 
geringer Mengen von petroleumartig riechendem Kohlenwasserstoff; 
hauptsiehlich aber von (normaler) Pimelinsiiure. Constitution, L. Hai- 
tingeru. Ad. Lieben, 3538—359, 364--—365. 

Hydrochelidonsaures Zink: Kryst. Best. v. Zepharovich. 355—356, 

Hydrochinon. Uber einige gemischte Ather desselben. Einleitung. Aus- 
gangsmateriale bildete Monomethylhydrochinon, das mit dem betr. 
Alkylkaliumsulfat u. Atzkali (1: 1:1) erhitzt wurde, worauf der erzeug te 
Ather mit Wasserdiimpfen abgetrieben wurde. So wurden dargestellt : 
Methylithylhydrochinon, Reinigung, Eig. Zus., Methylpropylhydro- 
chinon, Reinigung, Eig. Zus., Methylisobutylhydrochinon. Reinigung, 
Kig. Zus. Franz Fiala, 232—235. 

— Acetonverbindung desselben (s. auch Acetonhydrochinon), J. Haber- 
mann. 3829—351. 

— Uber die in der Natrouschmelze daraus entstchendeu Kérper. Beschrei- 
bung der Reaction, Ausbeute, Trennung der einzelnen Kérper. Oxy- 
hyvdroeninon. Eig. Zus. Krystallform. Acetylproduct, Darst. Eig. 
Essigsiiurebest. Einwirkg. v. Brom, Bildg. v. Tribromoxychinon, Darst. 
Kix. Zus. Einwirkg. v. Schwefelsiiure auf Oxyhydrochinon, Bildg. einer 
nicht rein zu isolirenden Sulfosiure, welene in der Kalischmelze kry- 
stallisirte Producte liefert. Einwirkg. v. Salpetersiiure aut Oxyhydro- 
chinon. Bildg, v. Oxyehinhydron, Darst. Eig. Zus. Erérterung der 
Stellungstrage, der isomeren Trioxybenzole, der Gallussiure, Pyro- 
gallocarbonsiiure. o-Hexaoxydiphenyl. Darst. Reinigung. Eig. Zus, 
Acetylproduct, Dihydrochinon, Darst, Eig. Zus. Umwandlung in das 
betr. Chinhydron, Darst. mittelst miissig concentr. Eisenchloridlésung 
in der Kiilte. Eig. Zus. Dichinon, Darst. aus Dihydrochinon in siedender 
concentr. Liésung mittelst Uberschusses v. Eisenchlorid. Eig. Zus. 
Abscheidung des nicht in die Reaction cingetretenen Hydrochinons 
aus der urspriiugl Lisung der Schmelze. Bemerkungen iiber den 
schwerléslichen, diusserst luftempfindlichen Kérper der bei der Hydro- 
chinonnatronschmelze entsteht und beim Versetzen des Riickstandes 
des ditherischen Auszuges mit Wasser sich ausscheidet. Wahrscheinlich- 
keit, dass bei seiner Bildung mindestens drei Mo!, Hydrochinon (unter 
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theilweiser Hydroxylirung, betheiligt sein miissen, L. Barth u. JJ. 
Schreder. 589—604. 

Hydroxanthochelidonsiiure (Trioxypimelinsiiure): Bildg. b. d. Reduetion 
der Xanthochelidonsiiure durch Natriumamalenam (neben Oxalsiure). 
Reinigung. Eig. Silbersalz. Einwirkg. e. Jodwasserstotf aut Hydro- 
xanthochelidonsiure, Bildg. v. etwas petroleumartig riechendem 
Kohlenwasserstoff, hauptsiichlich aber von (normaler) Pimelinsiiure. 
Constitution der Hydroxanthochelidonsiiure. L. Haitinger u. Ad. 
Lieben. 360—362, 364—365 


I. 


Isobutyl-lsopropyl-Athylenglyecol: Darst. aus Lsovaler- und Isobutyr- 
aldehyd b. d. Einwirkg. v. alkohol. Kali od. Natrinmamalgam. Eig. 
Wilhelm Fossek,. 119—120. 

Isobutylnaphtalin: Uber dasselbe. (Vorliufige Mittheilung.) Einleitung. 
Zweck der Darstellung. Vertahren v. Friedel u. Craft’s, aus Naphta- 

lin, Isobutylchlorid u, Chloraluminium. Neben Isobutylnaphtalin ent- 


r 


stehen wahrscheinl. 2—z-, «—f- u. lso-Dinaphtyl. Kig. ad. Lsobutyl- 
naphtalins, Pikrinsiiureverbindung. Schlussbemerkungen, Rudolt We g- 
scheider. 236 —240, 

so butyraldehyd: Einwirkg. v. Phosphortrichlorid auf denselben. Bildg. 
einer phosphorhiltigen Siiure. Eig. Zus, Baryumsalz, Wilhelm Fossek. 
121—122. 

Isodinaphtyl; Nebenproduct bei der Darstellung v. lsobutylnaphtalin nach 
der Methode von Friedel u. Crafts, Rudolf Wegscheider. 255. 

Isonicotinsiiure: Bildg. beim Erhitzen der Lutidinséiure aus x-Methyl- 
iithylpyridin (Thieréleollidin), H. Weidel u. B. Piek. 661. 

Isovaleraldehyd: Einwirkg. v. Phosphortrichlorid auf denselben. Bildg. 
einer phosphorhittigen neuen Siiure. Fig. Zus, lsomerie mit Guthrie’s 
,Amyloxydphosphorsiure*, Wilhelm Fossek. 121—125. 


J. 


Jod: Bestimmung desselben in organ. Substanzen. s. Halogene. 
Jodchelidammsiiure: s. Chelidammsiure. 


K. 


Kobaltsalze. basische: a) Sulfat. Darst. Eig. Zus. Verhalt. beim Erhitzen, 
schliesslich Ubergang in das basische Anhydrosalz. 6) Nitrat. Darst. 
Eig. Zus. «©) Chlorid. Darst. Eig, Zus. J. Habermann. $42—415. 
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init schmelzendem Kali, wahrscheinlich Oxylepidin. Theoretisches, H. 
Weidelu. K. Hazura. 640—655. 


Homohydrocinchoninsiiure: Salzsaure. Kryst. Best. A. Brezina, 649. 


Hyd 


Hyd 


Jodmethylverbindg. Kryst. Best. A. Brezina. 650. 
rochelidonsiiure (Atheranhydrid einer Dioxypimelinsiiure): Darst. b. 
d. Reduction von Chelidonsiiure mittelst Zink und Essigsiiure (neben 
wenig CO, u. Spuren v. Aceton als Nebenproducten). Reinigung, Eig. 
Zus. Salze (Zink, Kryst. Best. Calcium, Silber, Kupfer, Blei). Die Siure 
gibt die Jodotormreaction nicht, wiihrend Chelidonsiiure u. Xanto- 
chelidonsiiure sie zeigen. Oxydation der Hydrochelidonsiiure mittelst 
Chaniileon in alkalischer Lésung, Bildg. v. Oxalsiiure, Bernsteinsiiure, 
Kohlensiiure u. Wasser. Reduction d. Hydrochelidonsiiure mit HJ, Bildg. 
geringer Mengen von petroleumartig riechendem Kohlenwasserstoff; 
hauptsaichlich aber von (normaler) Pimelinsiiure. Constitution, L. Hai- 
tingeru. Ad. Lieben, 353—559, 364--365. 

rochelidonsaures Zink: Kryst. Best. v. Zepharovich. 355—35d6, 


Hydrochinon. Uber einige gemischte Ather desselben. Einleitung. Aus- 


gangsmateriale bildete Monomethylhydrochinoa, das mit dem betr. 
Alkylkaliumsulfat u. Atzkali (1: 1:1) erhitzt wurde, worauf der erzeug te 
Ather mit Wasserdiimpten abgetrieben wurde. So wurden dargestellt: 
Methylithylhydrochinon, Reinigung, Eig. Zus., Methylpropylhydro- 
chinon, Reiniguney, Eig. Zus., Methylisobutylhydrochinon. Reinigung, 
Hig. Zus. Franz Fiala, 232—v35. 

Acetonverbindung desselben (s. auch Acetonhydrochinon), J. Haber- 
mann. 329—S351. 

Uber die in der Natroaschmelze daraus entstchendeu Kérper. Beschrei- 
bung der Reaction, Ausbeute, Trennung der einzelnen Koérper. Oxy- 
hydrocninon. Eig. Zus. Krystallform, Acetylproduct, Darst. Eig. 
Essigsiiurebest. Einwirkg. v. Brom, Bildg. v. ‘Tribromoxychinon, Darst. 


bend 


Kix. Zus. Einwirkg. v. Schwetelsiiure auf Oxyhydrochinon, Bildg. einer 
nicht rein zu isolirenden Sulfosiure, welcne in der Kalischmelze kry- 
stallisirte Producte liefert. Einwirkg. v. Salpetersiiure auf Oxyhydro- 
chinon. Bildg., v. Oxyehinhydron, Darst. Eig. Zus. Erérterung der 
Stellungstrage, der isomeren Trioxybenzole, der Gallussiure, Pyro- 
gallocarbonsiiure. 0-Hexaoxydiphenyl. Darst. Reinigung. Eig. Zus, 
Acetylproduet. Dihydrochinon, Darst, Eig. Zus. Umwandlung in das 
betr. Chinhydron, Darst. mittelst massig concentr. Eisenchloridlésung 
in der Kiilte. Eig. Zus. Dichinon, Darst. aus Dihydrochinon in siedender 
concentr. Lésung mittelst Uberschusses v. Eisenchlorid. Eig. Zus. 
Abscheidung des nicht in die Reaction cingetretenen Hydrochinons 
aus der urspriiugl Liésung der Schmelze. Bemerkungen iiber den 
schwerléslichen, dusserst luftempfindlichen Kérper der bei der Hydro- 
chinonnatronschmelze entsteht und beim Versetzen des Riickstandes 
des jitherisechen Auszuges mit Wasser sich ausscheidec. Wahrscheinlich- 
keit, dass bei seiner Bildung mindestens drei Mol. Hydrochinon (unter 
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theilweiser Hydroxylirung, betheiligt sein miissen, L. Barth u. J. 
Schreder. 589—604. 

Hydroxanthochelidonsiiure (Trioxypimelinsiure): Bildg. b. d. Reduction 
der Xanthochelidonsiure durch Natriumamalgam (neben Oxalsiiure). 
Reinigung. Kig. Silbersalz. Einwirkg. e. Jodwasserstoff aut Hydro- 
xanthochelidonsiiure, Bildg. v. etwas petroleumartig riechendem 
Kohlenwasserstoff, hauptsiichlich aber von (normaler) Pimelinsiure. 
Constitution der Hydroxanthochelidonsiure. L. Haitinger u. Ad. 


Lieben. 360—362. 364—365 


I. 


Isobutyl-lsopropyl-Athylenglycol: Darst. aus Isovaler- und Isobutyr- 
aldehyd b. d. Einwirkg. v. alkohol. Kali od. Natriumamalgam. Eig. 
Wilhelm Fossek. 119—120. 

Isobutylnaphtalin: Uber dasselbe. (Vorliufige Mittheilung. 
Zweck der Darstellung. Vertahren v. Friedel u. Cratt’s, aus Naphta- 
lin, Isobutylehlorid u., Chloraluminium, Neben Isobutylnaphtalin ent- 


Kinleitung. 


stehen wahrscheinl. «—z-, 2—f- u. Iso-Dinaphtyl. Eig. d. Lsobutyl- 
naphtalins. Pikrinsiiureverbindung. Schlussbemerkungen, Rudolf We g- 
scheider. 236 —240, 

so butyraldehyd: Einwirkg. v. Phosphortrichlorid aut denselben. Bildg. 
einer phosphorhiltigen Siiure. Eig. Zus, Baryumsalz, Wilhelm Fos sek. 
121—122. 

Isodinaphtyl: Nebenproduct bei der Darstellung v. lsobutvinaphtalin nach 
der Methode von Friedel u. Crafts, Rudolf Wegscheider, 235. 

Isonicotinsiiure: Bildg. beim Erhitzen der Lutidinsiure aus «-Methy!- 
daithylpyridin (Thierdleollidin), H. Weidel u. B. Pick. 661. 

Isovaleraldehyd: Einwirkg. v. Phosphortrichlorid aut denselben. Bildg. 
einer phosphorhiiltigen neuen Siiure. Fig. Zus. Isomerie mit Guthrie's 
,~Amyloxydphosphorsiure*, Wilhelm Fossek. 121—125. 


J. 


Jod: Bestimmung desselben in organ. Substanzen. s. Halogene. 
Jodchelidammsiure; s. Chelidammsiiure. 


K. 


Kobaltsalze, basische: a) Sulfat. Darst. Eig. Zus. Verhalt. beim Erhitzen, 
schliesslich Ubergang in das basische Anhydrosalz. 6) Nitrat, Darst. 
Eig. Zus. c) Chlorid. Darst. Eig. Zus. J. Habermann. 442—415. 
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Kohlensiiure: Product der Einwirkg. v. Kupteroxydhydrat auf Galactose, 
Milehzucker, Maltose, Sorbin, J. Habermann u. M. Honig. 210, 
212—215. 

Krystallform von: Homohydrocinchoninsiure, salzsaure 649, Homohydro- 
cinchoninsiiure-Jodmethylverbindung 650 (A. Brezina), Hydrocheli- 
donsaures Zink 355 (v. Zepharovich), Oxyhydrochinon 592 (A. Bre- 
zina), Oxyisoamylphosphinsiure €29—630, Oxyisobutylphosphinsiiure 
641—642 (v. Zepharovich), Pimelinsiure (normaler) 359 (V.v. Lang), 
Tetrahydrocinchoninsiiure, salzsaure 645—646 (A. Brezina). 

Kupfersalze, basische: a) Sulfat. Darst. Eig. Zus. Verhalten beim 
Trocknen und Erhitzen, schliessl. Ubergang in ganz wassertreies Salz, 
auf das der Brochantit mancher Fundorte zuriickzufiihren sein wird. 
4) Nitrat. Darst. Eig. Zus. e) Chlorid (Oxyehlorid). Darst. Eig. Zus. 
J. Habermann, 435—440. 

Kynurensiiure: Untersuchungen iiber dieselbe (II. Abhandlung). Oxyation 
der Kynurensiure mittelst Kaliumpermanganats. Bild. v. Kynursiure 
(identisch erkannt mit Carbostyrilsiiure). Ausbeute, Trennung von nicht 
oxydirter Kynurensiiure. Eig. Zus. Salze der Kynursiiure. Zersetzung 
ders. durch Wasser u. verd. Salzsiure. Bild. v. Oxalsiure u. Orthoamido- 
benzoésiure. Synthese derselben aus den genannten Componenten. 
Schlussfolgerungen, M. Kretschy. 16—32. 

Kynursiiure;: Bild. b. d. Oxydation der Kynurensiiure u. des Kynurins 
mnittelst Kaliumpermanganat. Ausbeute. Darst. Eig. Zus. Salze (Ammon 
neutral, Baryum sauer u. neutral, Calcium neutral, Kupfer basisch). 
Veriinderung der Kynursiure beim Erhitzen. Zersetzung derselben 
durch Wasser u. verd. Salzsiiure. Bildg. v. Oxalsiiure u. Orthoamido- 
benzoésiiure, Synthese derselben aus diesen beiden Componenten durch 
Zusammenschmelzen unter Wasserabspaltung. Darnach ist Kynursiiure 
Oxalyl-Orthoamidobenzoésiiure u. identisch mit Carbostyrilsiiure, M. 
Kretsehy. 16—32. 





L. 


Lanthan: Trennung der Erden desselben von Cer, Didvm und den Ytterit- 
erden, Carl Auer v. Welsbach. 508—522. 

Lepidinsulfosiure: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Schwetelsiure auf Homo- 
hydrocinchoninsiure (unter Kohlensiureabspaltung und Oxydation). 
Fig. Zus. Einwirkg. vy. schmelzendem Kali. Bildg. eines bas. Ols, 
wahrsecheinl. Oxylepidin. Theoretisches, H. Weidel u. K. Hazura. 
H52—6Dd. 

Lichtstrahlen: Uber den Gang derselben durch Glasréhren, die mit 
Fliissigkeit gefiillt sind und eine darauf sich griindende Methode, den 
Brechungsexponenten condensirter Gase zu bestimmen (s. auch Bre- 


chungsexponenten), J. Dechant. 615—626. 
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Lutidine isomere aus der zwischen 170 u. 180° siedenden Fraction des 
Thieréls. Trennung durch fractionirte Krystallisation der Platindoppel 
verbindungen, H. Weidel u. B. Pick. 656—658, 662, 666. 

Lutidinsiiure: Bildg. b. d. Oxydation des Methylithylpyridins (‘Thierél- 
collidins) mittelst Kaliumpermanganat. Eig. Zus. Ubertiihrung b. 
Erhitzen unter Kohlensiureabspaltung in Isonicotinsiiure, daraus Con- 
stitution des betr. Collidins, H. Weidel u. B. Pick. 660—6b62. 


M. 


Maltose: Gewinnung, Einwirkg. v. Kupteroxyhydrat, Bildg. v. Kohlen- 
siure. Ameisensiiure, Glycolsiure. Milehsiiure ete. J. Habermann u. 
M. Honig. 212. 

Mannit: Nachweis, dass Kupteroxvhydrat weder in neutraler, noch in 
wkalischer Lésung darauf einwirkt, J. Habermannu. M. Hénig. 215. 

Metaoxychinolin: s. m-Oychinolin. 

Methylithylhydrochinon: Darst. Reimigung. Lig. Zus. Franz Fiala. 
232—254. 

a-Methyliithylpyridin (“Vhierdleollidin): Abscheidung, Trennung vy. anderen 
Basen. Eig. Zus. Salze u. Doppelverbindungen dess., siimmtlich unkry- 
stallisirt. Oxydation, Bildg. v. Lutidinsiiure (Identificirung) aus letzterer 
Siure beim Erhitzen unter Kohlensiureabspaltung, Isonicotinsiure, 
daraus Constitution. Vergleichung dieses Thieréicollidius mit anderen 
bekannten Isomeren (Tabelle), grésste Alnlichkeit mit dem als 3- 
Collidin bezeichneten v. Oechsner de Coninck aus Cinchonin u. 
Strychnin erhaltenen, welches bei der Oxydation die der Lutidinsiiure 
isomere Cinchomeronsiure liefert, also auch ein Methylithylpyridin ist, 
H. Weidelu. B. Pick, 656—666. 

Methyliithylresorcin: Darst. Eig. Zus. Gustav Spitz. 489. 

Methylhomohydrocinchoninsiiure: Bildg. aus der Jodmethylverbindg. 
der Homohydrocinchoninsiiure durch Silberoxyd. Darst. Lig. Zus. H. 
Weidel u. K. Hazura. 650—651. 

Methylisoamylresorcin: Darst. Eig. Gustav Spitz. 490. 

Methylisobutylhydrochinon: Darst. Reinigung. Eig. Zus.+ Franz Fiala. 
232—233, 235. 

Methylisobutylresorcin: Darst. Eig. Zus. Gustav Spitz. 490. 

Methyl-lsopropyl-Athylenglycol: Darst. aus Acet- u. Isobutyraldehyd bei 
der Einwirkg. v. alkohol. Kali od. v. Natriumamalgam. Eig. Wilhelm 
Fossek. 119—124. 

Methylnonylacetoxim: Darst. aus Methylnonylketon u. Hydroxylamin bei 
100°. Reinigung. Eig. Zus, Eduard Spiegler. 241—242. 

Methylphenanthrolin: Uber dasselbe. Darst. aus Toluylendiamin, Nitro- 
benzol, Glycerin u. Schwefelsiiure, Trennung von einer mitgebildeten, 
in Wasser unléslichen, nicht niiher untersuchten Base. Reinigung. Zus. 
Hydrat des Methylphenanthrolins. Salze desselben (Chlorhydrat, basi- 
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sches, Chromat, Platindoppelsalz, Pikrinsiiureverbindung). Oxydation 
des Methylphenanthrolins mit Chromsiure u. Schwefelsiiure. In sehr 
verd. Lésung bildet sich nur etwas Chinolinsiiure, in concentr. aber die 
zu erwartende Phenanthrolincarbonsiiure. Reinigung. Eig. Zus. Salze 
Calcium), Destillation des Kalksalzes, Bildg. v. Phenanthrolin. Constitu- 
tion des Methylphenanthrolins u. d. Phenanthrolincarbonsiure. Zd. H. 
Skraup u. O. W. Fischer. 523—530. 

Methylpropylhydrochinon: Darst. Reinigung, Eig. Zus. Franz Fiala. 
232—254. 

Methylpropylresorein; Darst. Eig. Zus. Gustav Spitz. 480. 

Methyltetrahydrocinchoninsiure: Anhydrid derselben, Darst. Eig. Zus. 
Einwirkg. v. Salzsiiure, Bildg. v. Tetrahydrocinchoninsiure. Einwirkg. 
v. Kali, Bildg. v. Homohydrocinchoninsiiure. H. W eidelu. K. Hazura, 
643—646. 

Milehsiiure: Product der Einwirkg. v. Kupferoxydhydrat aut Galactose, 
Milehzucker, Maltose, J. Habermann u. M. Hénig. 210—212. 

Milehzucker: Einwirkg. v. Kupteroxydhydrat, Bildg. v. Kohlensaure, 
Ameisensiiure, Glycolsiiure, Milchsiiure neben einer nicht charakteri- 
sirten, nicht fliichtigen Siiure, J. Habermann u. M. Honig. 212. 

Monochloracetal: Bildg. aus Dichlorither u. Natriumoxalat neben Mono- 
chloraldehyd. Bildg. b. Stehen einer alkohol. Lésung v. Monochlor- 
aldehyd, schneller b. Erhitzen derselben. Umwandlung des Monochlor- 
acetals in Dichloriither durch HCl. Bildg. d. Monochloracetals b. d. 
Kinwirkg. v. Wasser u. Ammoniak aut Dichloriither neben Alkohol, 
Salmiak u. basischen Kérpern, Konrad Natterer. 493—499, 497—499, 
DOG—DOT, 

Monochloraldehyd: Nachweis, dass derseibe kein Dissociationsproduct 
des Dichloriithers ist u. sich mit Chloriithyl unter keinen Umstinden zu 
Dichlorither vereinigt, dass er dagegen entsteht, wenn man Dichlor- 
ither mit Natriumoxalat auf 110—120° erhitzt. Uberfiihrung des Mono- 
chloraldehyds in Dichloriither, indem das Alkoholat des ersteren mit 
HCl behandelt wird, wihrend, wenn die Lésung von Monochloraldehyd 
in Alkohol durch liingere Zeit stehen gelassen wird, Monochloracetal 
entsteht. Einwirkg. vy. Wasser u. Baryumearbonat in der Wiirme, Bildg. 
eines syrupartigen Kérpers, der aber nicht der erwartete Oxyaldehyd 
war, Bildg. der Ammoniakverbindg. des Monochloraldehyds, bei der 
Kinwirkg, v. wiissrigem Ammoniak auf Dichloriither. Einwirkg. v. 
alkohol. Ammoniak auf Monochloraldehyd, Bildg. des  basischen 
umorphen Kérpers, der bei der gleichen Reaction auch aus Dichlor- 
iither entsteht, Konrad Natterer. 492—497, 500, 505—507. 

Morin: Uber dasselbe. Behandlung von in Eisessig suspendirtem Morin mit 
Salpetersiiure, Verdiinnen mit Wasser u. Zusatz v. Barythydrat. Fillung 
von Baryumoxalat, von amorphen Nebenproducten u. geringen Mengen 
eines Nitroproductes. Aus dem Filtrate wird, nach Entfernung des 
iiberschiissigen Baryts mittelst Schwetelsiiure, durch Ather assy me tri- 
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sche Resoreylsiure ausgezogen; da nach den bisherigen Angaben 
Morin durch Wasserstoffaufnahme glatt in 2 Mol. Phloroglucin iiber- 
gehen soll, aus dem Resorcylsiiure lieternden Bestandtheile des Morins 
aber Phloroglucin nicht entstehen kann, so muss der die assymetrische 
Resorcylsiiure liefernde Bestandthei! des Morins bisher iibersehen 
worden sein, R. Benedikt u. K. Hazura. 683—64. 

Morin: Uber dasselbe (1 . Historisches. Gewinnung v. Morin. Verhalten gegen 
schmelzendes Atzkali. Bildg. v. Phloroglucin u. Resorein. Einwirkg. v. 
Natriumamalgam auf Morin. Bildg. v. Phloroglucin und einer amorphen 
Siiure, die bei der Destillation Resorcin lietert. Vergeblicher Versuch, 
das Isomorin von Hlasiwetzu. Pfaundler zu erhalten. Oxydation 
des Morins mit Salpetersiiure, Bildg. v. 2-Resoreylsiiure neben etwas 
Oxalsiiure und Nitroproduct. Formel des Morins (nachdem die y. Hlasi- 
wetz u. Pftaundler nicht mehr autrechterhalten werden konnte) 
C,,Hg05, wahrscheinliche lsomerie des Maclurins damit, Rudolf Bene- 
dikt u. Carl Hazura, 165-176. 

— ber dasselbe (ID). Darst. von Substitutionsproducten zur Entscheidung 
iiber die Formel. Browderivate. Darst. durch Bromiren in alkohol. 
Lésung. bildg. von etwas Tribromphloroglucin, wiihrend als Haupt- 
product ein schwer lésliches Bromproduct sich abscheidet, das nach 
passendem Reinigen sich als Monoithylither des Tetrabromimorins 
erwies. Eig. Zus. Zersetzung mit Zinnehloriir u. HCl, Abscheidung des 
Tetrabrommorins, Eig. Zus. Letzteres entsteht auch aus dem Ather 
beim Erhitzen desselben mit cone. HCl im Rohre bei 100°. Morinsulfo- 
siure, Bildg. b. d. Einwirkg. von engl. Schwetelsiiture auf trockenes 
Morin bei 100°. Reinigung. Eig. Zus. Salze (Kalium, Baryum). Morin- 
sulfosiiure, in heisser wiissriger Lésung mit iiberschiissigem Brom 
behandelt, gibt Tribromphloroglucin, das Baryumsalz gibt beim Nitri- 
ren Trinitrophloroglucin (Baryumsalz). Aus diesen Substitutionspro- 
dueten wird die Formel des Morins C,;H,,0; abgeleitet, Rudolf Be ne- 
diktu. Carl Hazura, 667—673. 

— (mono) sulfosiiure: Bildg. b. d. Einwirkg. v. englischer Schiwetelsiiure 
auf Morin bei 100°. Darst. Eig. Zus, Salze (Kalium, Baryum, neutral u. 
basisch). Einwirkg. v. iiberschiissigem Brom auf die heisse wiissrige 
Loésung. Bildg. v. Tribromphloroglucin. Einwirky. v. Salpetersiiure aut 
das Baryumsalz, Bildg. v. Trinitrophloroglucin (Baryumverbindg), 
Rudolf Benedikt und Cari Hazura. 670—675. 

Myristoxim: Aus Myriston und Hydroxylamin bei 100°. Darst. Eig, Zus. 
Eduard Spiegler. 242—245. 


N. 
Naphtalin: s. lsobutylnaphtalin. 


Nickelsalze, basische: a/ Sultat, Darst. Eig. Verhaiten beim Erhitzen. 
Zus. 6) Nitrat. Darst. Eig. Zus. ey Chlorid. Darst. Eig. J. Haber- 


mann. 440—442. 








Nitroresorciniither: Bildg. b. d. Behandlung y. Nitroresorcin mit Schwefel- 
: siure durch kurze Zeit (neben Sulfosiiure). Darst. Eig. Zus. Salze, 
‘ Baryum, neutral u. sauer. Verhalten gegen Salpetersiiure, Bildg. v. 
Trinitroresorcin (neben anderen Producten). Daraus Beweis, dass der 
Ather noch ein Benzol- u. kein Diphenylderivat ist, Carl Hazura u. 
Paul Julius, 188—191. 


Q). 

Octacetylquercetin: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Essigsiiureanhydrid ua. 
Natriumacetat auf Quercetin. Eig. Zus. J. Herzig. 88—92. 

Orcin: Verhalten beim Schmelzen desselben mit Natriumnitrit u. beim 
Schmelzen mit salpetersaurem Harnstoff, R. Benedikt u. P. Julius. 
DOD. 

— u. Benzoésiiure: Farbstott daraus, s. Benzoésiiure. 

Oxalsiiure: Bildg. b. d. Zersetzung der Kynursiure durch Wasser u. Salz- 
siiure neben Ortuoamidobenzoésiiure, M. Kretschy. 2¢7—29. 

— hildg. beim Erhitzen von Chelidonsiure mit Basen neben Aceton 
beim Stehen von xanthochelidonsaurem Blei, schneller beim Erhitzen 
desselben im teuchten Zustande; ferner b. d. Oxydation von Hydro- 
chelidonsiure mittelst Kaliumpermanganat (neben Bernsteinsdure); 
bei der Reduction der Xanthochelidonsiure mittelst Natriumamalgams 
(neben Hydroxanthochelidonsiure), L. Haitinger u. Ad. Lieben. 
345—547, SAY—35V, BDT—3D8, 360—361. 

— Bildg. b. d. Einwirkg. v. tiberschiissigem Kali, von Brom od. Chlor 


» 


von Baryt- od. Kalkwasser auf Chelidonsiiure, Jos. Ud. Lerch. 573 
bis 375, 

Oxalyl-ortho-amidobenzoésiiure: Identisch mit Kynursidure (s, diese). 

Oxycamphoronsiiure: Bildg. neben einer Isomeren u. einer fliichtigen 
chlorhiltigen Siure b. d. Behandlung von Camphoronsiure mit Kénigs- 
wasser, J. Kachleru, F. V. Spitzer. 415—416. 

Oxychinhydron: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Salpetersiure auf Oxyhydro- 
chinon, Darst. Eig. Zus. L. Barth u. J. Schre der. 595 —596. 

S5-Oxychinolin: Aus £-Amidochinolin. Eig. Wahrscheinlich nicht identisch 
mit Skraup’s Metaoxychinolin, Zd. kK. Skraup. 553. 

m-Oxychinolin: Eig. wahrscheinl., nicht identisch mit £-Oxychinolin aus 
3-Amidochinolin, Zd. H. Skraup. 533 

Oxychinon; Dreitach gebromtes, s. Tribromoxychinon. 

Oxyhydrochinon: Darst. Eig. Zus. Krystallform, Acetylproduct. Kinwirkg. 
v. Brom, Bildg. v. Tribromoxychinon, Einwirkg. v. Schwetelsiure, 
Bildg. einer nicht krystallisirten Sulfosiiure, die auch amorphe Salze, 
aber beim Verschmelzen mit Kali krystallisirende Producte gibt. Ein- 
wirkg. v. Salpetersiiure, Bildg. v. Oxychinhydron, L. Barth u, J. 


Schreder, dS839—)%96, 


— Kryst. Best. A. Brezina. 592. 
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Oxyisoamylphosphinsiiure: Darst. Eig. Zus. Krystallform, Widerstands- 


fiihigkeit gegen Salpetersiiure u. Kénigswasser, sowie gegen wiissriges 
Keli. Leichte Angreitbarkeit durch schinelzendes Kali (Bildg. v. Phos- 
phorsiiure) u. v. Kaliumpermanganat, Bild. v. Aldehyd u. phosphoriger 
Siiure, die sofort zu Phosphorsiiure oxydirt wird. Siiure ist zweibasisch. 
Salze (Baryum saner, neutral, Calcium, Silber, Blei, Ammon). Einwirkg. 
v. Phosphorpentachlorid, Nachweis, dass ein gechlortes Product ent- 
steht, welches drei Hydroxyle der Oxyphosphinsiiure durch Chior 
ersetzt hat. Kig. Zus. Einwirkg. v. Wasser auf das gechlorte Product, 
Bildg. einer gechlorten Siiure. Trockene Destillation der Oxyphosphin- 
sire. Es destillirt Valeraldehyd ab, es entwickelt sich Phosphor- 
wasserstoff u. es hinterbleibt Phosphorsiinrve. Letztere beide verdauken 
ihre Entstehung der phosphorigen Siiure. die beim Erhitzen in diese 
Bestandtheile zerfallt. Constitution der Oxyisoamylphosphinsiure u. 
der Oxyphosphinsiuren iiberhaupt. Sie kénnen betrachtet werden als 
Phosphorsiiuren, in denen ein Hydroxy! durch einen dem Aldehyd, 
aus dem sie entstanden sind, im C-Gehalte entsprechenden Alkohol- 
rest, in diesem Falle also —C;11, (OH) ersetzt ist, oder, was gleich 
bedeutend, als Phosphorige Saéure, in weicher der cine an P gebundene 
Wasserstoff durch den betreffenden Alkoholrest ersetzt ist. Vergieiche, 
Theoretisches, Wilhelin Fossek. 620 —641. 


Kryst. Best. v. Zepharo vich. 629-630. 


Oxyisobutylphosphinsiiure: Darst. Hig. Zus. WKrystaiiform. Baryimesaize, 


Analoges Verhsiten derselben bei versch, Reactionen mit der Oxyviso- 


amviphosphinsiiure (s. diese), Wilhelm Possek. 64)—6i2. 
A 


— Krvst. Best. v. Zepharovich. 641—6!2z. 


Oxylepidin (?): Bildg. b. d. Einwirkg, v. schme!zendem Kali aut Lepidin- 


sulfosiure, H. Weidel up. K. llazura. God. 


Oxyphosphinsiiuren: Uber dieselben. Nachweis, dass sich Aldehyde iit 


Phosphortrichlorid zu Gligen Verbindungen vereinigen, die durch 
Wasser unter Bildung phosporhiltiger Siuren zerlegt werden, Diese 
stehen den durch Oxvdation der Phosphine erhaltenen Phosphinsiinren 
sehr nahe, enthalten aber ein Atom Sauerstoff mehr im Molekiil, daher 
sie als Oxyphosphinsiiuren bezeichnet werden. Darstellung der Oxy- 
phosphinsiuren aus vier Mol. Aldehyd u. ein Mol, PCI. bei guter 
Kithinng. Das heraustallende dicke Ol ist sehr zersetztich, wird in viel 
Wasser gegossen. Trennung in zwei Sehichten, die obere enthiilt Alde- 
hvd mit geringen Mengen eines Condensationsproductes, die untere 
wiissrig, neben HC! die Oxyphosphinsiure. Diese Saiuren sind weiss, 
krystallinisch, Ausbeute, Sie sind nicht fliichtig mit Wasserdéimpten, 
bestiindig, stark sauer, reduciren nicht ammoniakal. Silber-u. Fe hling’- 
sche Lésung. Oxyisoamylphosphinsiiure, Darst. Eig. Zus. Krystallform. 
Widerstandsfiihigkeit gegen Salpetersiiure u. KOnigswasser (Ahnlichkeit 
mit Hofmann’s Phosphinsiiuren), leichte Angreifbarkeit durch 
schmelzendes Kali u. Kaliumpermanganat. Die Siure ist zweibasisch. 
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Salze (Barviun sauer, neutral, Calcium, Silber, Blei, Anumon), Einwirke. 
v. Phosphorpentachlorid, Nachweis, dass ein gechiortes Product entsteht, 
welches drei Hydroxyle der Oxyphosphinsiure durch Chlor ersetzt hat. 
Kig. Zus. Einwirkg. v. Wasser auf das gechlorte Product, Bildung einer 
chlorhaltigen Siure. Behandlung der Oxyphosphinsiiure mit Kalilauge 
und Oxydation mit Kaliumpermanganat. Von ersterem Reageus wird 
(lie Siure nicht angegriffen, von letzterem sehr leicht zerlegt, indeim 
Valeraldehyd u. phosphorige Siure abgeschieden, letztere jedoch sofort 
zu Phosphorsiiure oxydirt wird. Trockene Destillation. Es destillirt 
Valeraldehyd, es entweicht Phosphorwasserstoff u. es hinterbleibt 
Phosphorsiure, letztere beiden der phosphorigen Siiure beim Erhitzen 
ihre Entstehung verdankend. Constitution der Oxyisoamyvlphosphinsaure 
u. der Oxyphosphinsiduren iiberhaupt. Sie sind als Phosphorsiiuren zu 
betrachten, in welchen ein Hydroxyl durch einen dem Aldehyd, aus 
dem sie entstehen, im C-Gehalte entsprechenden Alkoholrest, in diesem 
Falle durch —C,H, .(OH), ersetat ist. Vergleiche. Theoretisches. Oxy- 
isobutylphosphinsiure. Darst. Eig. Zus. Krystallform. Baryumsalze 
sauer u. neutral. Analoges Verhalten derselben bei Reactionen, mit 
dem der friiher besechriebenen Siiure, Wilhelm Fosse k. 627—642. 

Oxypyridin: Bildg. b. Abdampten des b. d. trockenen Destillation der 
Chelidonsiiure iibergehenden, bald erstarrenden Liquidums (Pyro- 
koman) mit Ammoniak, L. Haitinger u. Ad. Lieben. 365. 

— s. Chelamid. 

Oxypyridindicarbonsiiure: s. Chelidammsiure. 


P. 


Paraoxybenzaldehyd u. Phenol lietern bei Kinwirkung v. Essigsiiure u. 
Schwetelsiiure neben verschied. nicht rein darzustellenden K6érpern 
eine Substanz Cop, 0,, Auron genannt (identisch (?) mit der Substanz 
aus Salieylaldehyd. Darst. Eig. Zus. Carl Zulkowsky. 115—117. 

Pentabromaceton: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Brom aut Chelidonsiiure (neben 
Oxalsiitre), Jos. Ud. Lereh. 375, 

Pezizin: Farbstotf von Peziza aurantia u. convexula, der in sehr kleinen 
Tréptehen an eine Olartige Substanz gebunden im Plasma der Para- 
physen gelést vorkounnt. Eig. Alexander Rosoll. 99—100., 

Pflanze: Beitriige zur Histochemie derselben. Einleitung. 1. Helichrysin, 
dargestellt aus den Bliithenképtchen von Helichrysum bracteatum. 
Darst. Eig. Sitz des Pigments, wahrscheinl chinonartige Natur des- 
selben. HL. Pilzfarbstoffe. Pezizin in Peziza aurantia u. convexula. Sitz 
des Pigments. Eig. Farbstoff v. Panus stypticus. Eig. HI. Uber den 
directen Nachweis des Saponins im Gewebe der Pflanze durch die 
Schwefelsiiurereaction. Sitz des Saponins in den Geweben. IV. Uber 
den Sitz u. den mikrochemischen Nachweis von Strychnin in den Samen 
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von Strychnos nux vomica u. Strychnos potatorum. Dasselbe, durch die 
vewohnliche Reaction nachgewiesen, ist in dem fetten 0} der Endosperi- 
zellen autgelést, Alexander Rosoll. 94—107. 

Phenanthrensulfeinresorein v. Eugen Fischer. Nachweis, dass dasselbe 
nicht existirt, da nach passender Reinigung das Fischer’sche Prii- 
parat sich als schwefelfrei u. identisch mit Resoreinither erwies, Carl 
Hazurau. Paul Julius. 192. 

Phenanthrolin: Bild. b. d. Destillation des phenanthrolincarbonsauren 
Natriums mit Atakalk, Zd. H. Skraup u. O. W. Fischer. 529 —530. 

— Eine neue Bildungsweise desselben. Darst. aus 2-Amidochinolin, 
Nitrobenzol, Glycerin u. Schwefelsiiure, Eig. Theoretisches, Ubertiihrung 
in 2-Oxychinolin, das wahrscheinlich nicht identisch mit Skraup’s 
Metaoxychinolin ist, Zd. H. Skraup. 5381—533. 

Phenanthrolinearbonsiure: Bildg. b. d. Oxydation des Me‘liviphenan- 
throlins mit conc. Schweftelsiiure u. Chromsiiure. Reinigung. Eig. Zus. 
Calciumsalz. Destillation mit Kalk. Bildg. v. Phenanthrolin. Constitution, 
7d. H. Skraup u. O. W. Fiseher. 527-530. 

Phenol: Uber farbige Verbindungen desselben mit aromatischen Alde- 
hvden. Einleitung, Historisches. Salicylaldehyd u. Phenol, Bild. ver 
schiedener Substanzen b. d. Einwirkung v. Eisessig u. Schwetelsiiure 
auf das Gemisch, je nach der relativen Menge der reagirenden Koérper. 
Aurinihnliche Kérper werden nur gebildet, wenn Phenol in grossein 
Uberschusse vorhanden. Die einzige aus den Reactionsproducten rein 
darzustellende Verbindung hat die Forme! Cy,H.,0,. Darst. Eig. Zus. 
varaoxvbenzaldehyd u. Phenol, unter gleicher Bedingung zur Reaction 
gebracht, geben ganz analoge (identische ?) Produete, wie Salicyl- 
tldehyd u. Phenol. Auch hier ist der einzig rein zu gewinnende 
Kérper (Darst. Eig. Zus.) nach Cy,H,,O0, zusammengesetzt. Er wird in 
beiden Fillen Auron genannt. Nachweis, dass diese Substanz (Auron) 
nicht im Corallin enthalten sei, wohl aber eine sehr dlmliche, die nach 
C,,H,,0, zusammengesetzt ist. Schlussfolgerungen, Carl Zulkowsky. 
108—1LI1s, 

— u. Schwetelsiure, iiber die Einwirkung derselben auf Hippurséure (s. 
auch Hippursiure), Josef Zehenter, 332—S3s. 

Phenylevanamid: Uber die Darstellung desselben. Bisherige Methoden, 
Kritik derselben. Beste Gewinnung aus Monophenylsulfoharnstoff in 
stark alkaliseher warmer Lésung mit neutralem bBleiacetat versetzt, 
von ausgeschiedenem Sehwetelblei filtrirt u. das Filtrat mit Essigsiiure 
versetzt, wobei das gebildete Phenylevanamid ausfillt. Eig. Franz 
Berger. 217—220 

- Uber die Einwirkung von Acetamid aut dasselbe. Einleitung. Be- 
schreibung des Versuches. Es bilden sich bei dieser Reaction ein 
Sublimat (neutrales u. etwas saures Ammoniumearbonat) und etwas 
eines fliichtigen K6érpers (Aceto- oder Propionitrils?) u. es bleibt 
ein Riickstand, der sich z. Th. in Wasser. z. Th. in Alkohol list, z. Th. 
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in beiden Lésungsmitteln uuléslich ist. a) Wassriger Auszug enthilt 
Acetanilid (Eig. Zus.) u. wenig einer éligen, beim Erkalten krystallisi- 
renden Substanz, die nicht niher charakterisirt werden konnte. 4) Der 
alkoholische Auszug enthalt eine Base Cy oH.;N,, oder Co gH.,N,,, die 
durch Einleiten von HC] ausgetallt werden kann. Reinigung, Kig. Zus. 
Chlorhydrat. Hexabromproduct (Eig. Zus ). Verhalten gegen Essig- 
siiure, Quecksilber- u. Platinchlorid gegen Pikrinsiure, gegen Essig- 
siureanhydrid u, Natriumacetat, gegen Kaliumnitrit in eisessigsaurer 
Lésung, gegen Salpetersiure, gegen Kaliumpermanganat. Einwirkung 
von Salzsiure bei héherer Temp. u. Druck aut die Base, Bildg. v. 
Anilin, Ammoniak u. v. geringen Mengen eines braunrothen krystalli- 
nischen, nicht niiher untersuchten Koérpers. Der alkoholische Auszug 
enthiilt nach dem Abscheiden der genannten Base durch HCl eine 
zweite basische Verbindg., die nach dem Absiittigen mit Soda, Filtriren 
von NaCl, Eindampfen u. Versetzen mit Wasser erhalten wird, Reini- 
gung. Hig. Zus. Formel C,,H,,.N,, Bildungsgleichung, Chlorhydrat. 
Verhalten gegen Chromsiiure, Silbernitrat, Quecksilberchlorid, Platin- 
chlorid, Salpetersiure, Oxydation mittelst Kaliumpermanganat, Bildg. 
einer Verbindg. C,H,,N,0 (?). Chlorhydrat. ¢) Unléslicher Riickstand, 
Kig. — Bemerkung, dass die Reaction einer Verallgemeinerung ftihig 
ist, da Propionanid u. Phenylcyanamid ebentalls in der eben besehrie- 
benen Weise reagiren, Franz Berger, 451—471. 

Phenyl-Isopropyl-Athylenglycol: Darst. aus Benz- u. Isobutyr-Aldehyd 
b. d. Einwirke. v. Alkohol-Kali od. Natriumamalgam. Eig, Wilhelm 
Fossek, 119—120. 

Phenyl-x-Naphtyl-Keton: Darst. Behandlung mit Hydroxylamin, Bildg, 
der entsprechenden Lsonitrosoverbindg. Darst. Eig. Zus, der letzteren, 
Eduard Spiegler. 199—200, 

Phloroglucin: Bildg. desselben b. d. Einwirkg. v. schmelzendem Kali. 
sowie b. d. Einwirke. v. Natriumamalgam auf Morin, Rudolf Benedikt 
u. Car! Hazura, 167—16%. 

—~ Stellung der Hydroxyle in demselben, L. Barth u. J. Schreder. 
996--)08 (Anmerkung), 

— s. Tribrom- u. Trinitrophloroglucin. 

Phosphortrichlorid: Einwirkung desselben aut Aldehyde (s. auch Alde- 
livde), Wilhelin Fossek. 121—125. 

Picrotoxin: Bemerkungen iiber dasselbe. Erwiderung auf die Abhandlung 
v. Ernst Schmidt (Annal. d. Ch. Bd. 222. pag. 313 u. f), L. Barth u. 
M. Kretsehy. 65—71. 

Pilzfarbstoffe: s. Pezizin. 

Pimelinsiiure (normale): Bildg. b. d. Reduction der Hydrochelidonsiure 
mittelst HJ (neben etwas petroleumartig riechenden Kohlenwasser- 
stofts), ebenso bei d. Reduetion der Chelidonsiure durch HJ u. der 

Reduction der Hydroxanthochelidonsiure (Trioxypimelinsiure) durch 

HJ, L. Waitinger u. Ad. Lieben. 358—360, 362. 
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Pimelinsiiure: Kryst. Best. V. vo Lang. 35%. 

— s. auch Di- u. Trioxypimelinsiiure. 

Propepton oder Hemialbumose: Untersuchungen iiber dasselbe «s. auch 
Hemialbumose), Robert Herth. 266—527. 

Propionaldehyd: Linwirkg. v. Phosphortrichlorid auf denselben. Bildg. 
einer phosphorhiltigen neuen Siure, Eig. Wilhelm Fossek. 121, 125. 


Propyl, essigsaures: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Essigsiurcanhydrid aut 
Propyiidendipropylither, Berthold Schudel., 249—250, 

Propylidendiacetat: Bildg. b. d. Einwirkg. von Essigsiiureanhydrid aut 
Propylidendipropylither, Berthold Schudel. 249—250. 

Propylidendipropylither: Uber denselben. Bildg. b. Erhitzen von Pro- 
pionaldehyd mit Propylalkohol! u. Essigsiiure im geschiossenen Rohre 
aut 100°. Trennung von mitgebildeten Nebenproducten, Eig. Zus. Ein- 
wirkg. v. Essigsiiureanhydrid, Bild. von essigsaurem Propy! u. wahr- 
scheinlich Propylidendiacetat, daraus Beweise tiir die Constitution des 
Kérpers, Berthold Sechudel, 245—250, 

Protokatechusiiure: s. Dimethy!- u. Diiithyiprotokatechusiiure. 

Pyrogallocarbonsiiure: Stellungstrage der Carboxylgruppe u. der Hydro- 
xyle darin erértert, L. Barth u. J. Sehreder. 596—598 (| Anmerkung 

Pyrogallussiiure: Stellung der Hydroxyle in derselben, L. Barth u. J, 
Sehreder 596—598 (Aumerkung), 

— u. Benzoésiiure: Farbstott daraus, s. Benzoésiiure. 

Pyrokoman v. Ost aus der Komansiure erhalten, identisch mit dem b. d. 
trockenen Destillation der Chelidonsiure erhaltenen dligen, bald kry- 
stallisirenden Koérper, L. Haitinger u. Ad. Lieben. 362—363. 

Pyrrol; Bildg. b. d. Destillation des amorphen, basischen Korpers, der bei 
der Einwirkung von Ammoniak u. Wasser auf Dichloriither entsteht 
s. diesen), iiber Zinkstaub, sowie beim Erhitzen desselben basischen 


Kérpers im Vacuum, Konrad Natterer. 507. 


(). 

Quarz, platinirter: Darst. Verwendung zur Bestimmung der Halogene 
organischer Kérper, Carl Zulkowsky u. Car! Lepeéz. 540. 

Quercetin: Studien iiber dasselbe u. seine Derivate. Historisehes. Wasser- 
vehalt des Quercetins. Hexiithylquereetin. Bildg. b. d. Einwirkg. v. 
Atzkali und Jodiithy! auf Quercetin im Rohre bei 100° neben schmieri- 
gen Producten, Reinigung, Zus. Moleculare Verbindg. desselben mit 
Kalium-Baryum-Caleiumhydroxyd. Einwirkg. v. alkohol. Kali aut das- 
selbe bei 140—150°. Bildg. v. Diiithylprotokatechusiure neben anderen 
vorderhand nicht zu isolirenden Kérpern (vielleicht dthylirtes Phloro- 
glucin), Nach der Ausbeute an der genannten Saéure miissen im ‘uer- 
cetin zwei Protokatechusiurereste priiformirt sein. Hexamethylquerce- 
tin. Darst. Eig. Zus. Additionelle Verbindg, mit Kali, bei hOherer Temp. 































erzeugt Kali Dimethylprotokatechusiiure. Uberfiithrung des Hexa- 
methylquercetins mittelst Essigsiureanhydrid u. Natriumacetat in 
« Diacetylhexamethylquercetin. Eig. Zus. u. v. Hexiithylquercetin nach 
derselben Methode in Diacetylhexiithylquercetin u. d. Quercetins selber 
in ein Octacetylproduct, Darst. Eig. Zus. Schlusstolgerungen, J. Herzig. 


(2-—93. 


R. 


Resorein: Bildg. b. d. Einwirkg. von schmelzendem Kali aut Morin, sowie 
b. d. Destillation der amorphen Siiure, die sich b. d. Einwirkg. von 
Natriumamalgam auf Morin ueben Phloroglucin bildet, Rudolf Bene- 
diktu. Carl Hazura. 167—169. 

— Uber einige gemischte Ather desselben. Darstellung, Allgemeines 
Methylithylresorecin, Eig. Zus. Methylpropylresorcin, Eig. Zus. Methy!- 
isobutylresorein, Eig. Zus. Methylisoamylresorcin. Eig. Gustav S pitz. 
{88 — 490. 

— Verhalten beim Schmelzen mit Kaliumnitrit, Bildg. v. Resoreinblau (s. 
(lieses). Verhalten beim Schmelzen mit salpetersaurem Harnstoff, Bildg. 
v. Diazoresorufin, R. Benedikt u. P. Julius. 5384—535. 

— wu. Benzoésiiure: Farbstoff daraus, s. Benzoésiiure. 

— u. Benzoesiiureanhydrid: Farbstoff daraus, s. Benzoésiureanhydrid, 

— u. Salieylsiiure: Farbstoff daraus, s. Salicylsiure. 

Resorciniither: Uber dieselben. a) Nitroresorciniither. Bildg. beim Behan- 
deln von Mononitroresorcin mit Schwetelsiiure durch kurze Zeit (neben 
Nitroresorcinsulfosiiure), Darst. Eig. Zus. Salze. Baryumsalz, neutrales 
und saures. Verhalten des Nitroresorcinithers gegen Salpetersiiure, 
Bildg@. v. Trinitroresorein neben anderen Producten, damit Beweis, dass 
der Ather ein Benzol- u. kein Diphenylderivat ist. 4) Neue Bildungs- 
weisen des Resoreinithers. Beim Versuch, ein Resorcinsulfeinresorcin 
(nach Eugen Fischers Angaben fiir die Bildung von Phenanthren- 
sulfefnresorcin) dureh Erhitzen von 1 Mol. Resorcindisulfosiiure mit 
2 Mol. Resorcin zu erhalten, wurde statt dessen nach vollstandiger 
Reinigung des Productes nur Resoreinither, durch directen Vergleich 
u. Analyse identisch gefunden mit dem von Barth u. Weide! friiher 
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Produete. Auch das Fischer’sche Phenanthrensulfeinuresorein, passend 


dargestellten und Diresorcinather (C,H, C11, , genannten 


vereinigt, erwies sich sehwefelfrei u. identisch mit dem genannten 
Resorcinither, Carl Wazura u. Paul Julius. 188—192. 
Resorcinblau: Uber ein neues. Darst. durch Frhitzen von 1 Mol. Resorein 
mit 1, Mol. Natriumnitrit auf 130°. Reinigung. (Es bildet sich bei dieser 
Reaction zuweilen ein zweiter, nicht niher beschriebener Farbstoftt, 
dessen alkohol. Lésung intensiv griine Fluorescenz zeigt), Kig. Natrium- 
verbinde. Bemerkung, dass Resorcin mit salpetcrsaurem Harnstoff 
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zusammeugeschmolzen Diazoresorufin bildet und dass sich Orecin so- 
wohl gegen salpeters. Harnstotf als auch gegen Natriumnitrit dem 
Resorcin dhnlich verhalt, R. Benedikt u. P. Julius. 534—535. 


Resorcinblau, fluorescirendes: Darst. durch Einwirkg. v. Brom aut in 


kohlens. Kali geléstes Diazoresorufin. Reinigung. Eig. Zus. Salze. 
P. Weselsky u. R. Benedikt. 612—615. 

nicht fluorescirendes: Darst. aus in Kalilauge veliéstem Diazoresorufin 
mittelst eines Uberschusses v. Brom. kig. Zus. Behandlung mit reduci- 
renden Agentien od. Erwiirmen mit Schwetelsdiure tiihren dieses Blau 
in das fluorescirende iiber, P. Weselsky u. R. Benedikt. 6185—614. 


Resorcinfarbstoffe: Uberdieselben. Allgemeines. Historisches.W eselsk y's 


Diazoresorcin (= Azoresorcin von Brunner u. Kriimer), verbesserte 
Darstellung. Nachweis, dass der Stickstotf des Diazoresorcins mur zum 
geringsten Theile ven der Untersalpetersiiure, zum grésseren von der 
Salpetersiiure seliefert wird, die zur Darstellung dessclben verwendet 
werden und dass demnach die Ansicht unriehtig ist, dass sich Diazo- 
resorcin aus zuerst entstandenem Nitroresorcin bilde. Salze des Diazo- 
resorcins. Diazoresorufin. Darst. Nachweis, dass dasselbe  «cureh 
Reduction in alkal. LOsune aus Diazoresorcin entstehe u. nicht durch 
Condensation. Saure Reductionsmittel, z. B. Zinn- u. Salzsiiure. sanre 
Kisenchloriirlésung verwandeln das Diazoresorcin in Hydrodiazoreso- 
rufin, wiihrend b. d. Anwendung vy. Eisenchloriir, dann alsbald nach Ver- 
diinnung mit Wasser das gebildete Eisenchlorid in Wirkung tritt u. 
Diazeresorutin abscheidet. Nach letzterem Vertahren Ausbeuten bis 
zu S0—90 Proce. Andere Bildungsweise des letzteren. Einwirkg. v. Zinn 
u. Salzsiiure aut Diazoresorufin, wobei nicht genau zu charakterisirend: 
Kérper entstehen. Verhalten gegen Kalilauge. Nach d. Kochen mit 
diesem Reagens fillt Siure einen blauen Farbstotf, der vielleicht wit 
dem von Benedikt u. Julius (Monatshette V. 534) erhaltenen 
Resorcinblau identisch ist. Acetyldiazoresorufin. Darst. Eig. Zus. Nicht 
iibereinstimmung der getundenen Werthe mit den triiheren Forme!|n fiir 
Diazoresorutin. Ather des Diazoresorufins (2). Fluorescirendes Resorcin- 
blau ist ein Bromderivat des Diazoresorufins, Darst. Elie. Zus. Nielit 
Huorescirendes Blin, Darst. Eig. Zus. P. Weselsky uo R. Benedikt. 
605—614. 


Resorcylsiiure, assymetrische: Bildg. b. d. Oxydation d. Morins mittelst 


Salpetersiiure neben Oxalsiure u. geringen Menven v. Nebenprodueten. 
| 


R. Benediet u. C. Hazura. 63—64. 


&-Resorcylsiiure: Bildg. b. d. Oxydation des Morins mit Salpetersiiure. Kiz 


Barvumsalz, Rudolf Benedikt u. Carl Hazura. 170—171. 


S 


Siituren. die aromatischen als tarbstoftbildende Substanzen. Ejinleitune 


Hervorhebung der Fahigkeit aromat. Siiuren mit mehratomigen Phe- 
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nolen farbige Condensationsproducte zu bilden. Solche Farbstotfe 
werden, grésstentheils krystallisirt erhalten, wenn die Siure mit dem 
Phenol (1:2) mit wasserentziehenden Substanzen, Chlorzink oder 
Schwetelsiiure erhitzt wird. So wurden Farbstotte erhalten xus Benzoé- 
siiure u. Resorcin, Orcin, Pyrogallussiiure aus Benzoésiiureanhydrid u. 
Resorcin, sowie aus Salicylsiure u. Resorcin. Reinigung u. Eigen- 
schatten dieser Farbstoffe, Carl Zulkowsk y. 221—227. 


Salicylaldehyd u. Phenol liefern bei Einwirkg. v. Essigsiiure u. Schwefel- 





siiture neben verschiedenen nicht rein darzustellenden Kérpern eine 
Substanz CogH.)0,, Auron genannt. Darst. Eig. Zus. Carl Zulkowsky. 
111—115 (s. auch 117). 

Salicylsiiure u. Resorein: Farbstoft daraus b. Erhitzen beider mit Chlor- 
zink od. Schwetelsiiure. Reinigung. Eig. Carl Zulkowsky. 226—227. 

Salze: Uber einige basische, Sulfate, Nitrate, Chloride des Kupters, Nickels, 
Kobalts, Zinks u. Cadmiums. Allgemeines. Darst. durch Fiillen der 
concentr, L6ésung des betr. Neutralsalzes in der Siedhitze mit sehr 
verdiinntem Ammoniak unter Umriihren, so lange bis kein Nieder- 
schlag mehr entstand. Reinigung. Eig. Zus. (s. aueh die betr. Metalle), 
J. Habermann, 452—450. 

Saponin: Uber den directen Nachweis desselben im Gewebe der Pflanzen. 
Anwendung der Schwetelsiurere:ction, Sitz des Farbstofts, Alexander 
Rosoll, LO0—104. 

Sauerstoff: Fliissiger, Bestimmung der Dichte u. des Ausdehnungseoétfi- 
cienten desselben, K. Olszewski. 124—126. 
siedender, iiber den Gebrauch desselben als Kiltemitte!, tiber die Tem- 
peratur, welche man dabei erhilt u. iiber die Erstarrung des Stickstofts, 
S.v. Wroblewski. 47—49. 

Saucrstofhiltige Verbindungen: Uber eine Methode zur Darstellung 
derselben. lL. Einwirkung von Benzoylhyperoxyd aut Ainylen, E. Lip p- 
nan. 0.O9—D66. 

Schwefel: Uber die Anwendbarkeit der Verbrennungsmethode zur Be- 
stimmung desselben in organischen Kérpern, Carl Zulkowsky u. 
Carl Lepeéz. 557—dds8. 

Schwefelwasserstoff, fiiissiger 
J. Dechant, 623—621 





: Bestimmung des Brechungsexponenten, 

Schweiflige Siiure: Condensirte, Bestimmung des Brechungsexponenten, 
J. Dechant. 621—623. 

Sorbin: Einwirkg. von Kupteroxydhydrat, Bildg. v. Kohlensiure, Ameisen- 
siiure, eines nickt krystallinisch erhiltlichen Kérpers u. wahrscheinl. 
Gliycerinsiure, J. Tabermannu, M. Honig, 215—215. 

Stirkekorn: Uber das Verhalten desselben beim Erhitzen. Historisches. 





Methode. Veriinderungen der Stirke, sowohl! troeckener als wasser- 
hiiltiger, bei der Einwirkung héherer Temperatur auf dieselbe u. zwar 
physikalische u. chemische Verinderungen, die bei verschieden variirten 
Versuchsbedingungen beobachtet wurden, Stanisl.S chub ert.472—487. 
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Stearoxim: Aus Stearon u. Hydroxylamin bei 100°. Darst. Kig. Zus, Eduard 
Spiegler. 245. 

Stickstoff: Uber die Erstarruang desselben nach Compression, Abkiihlung 
in siedendem Sauerstotf und nachheriges Expandirenlassen, Ss. v. 
Wroblewski. 49. 

Strychnin: Uber den Sitz u. den mikrochemischen Nachweis desselben in 
den Samen von Strychnos nax vomica und von Strychnos potatorum. 
Dasselbe wird durch die gewéhnliche Reaction erkunnt u. ist in dem 
fetten Ole, das in den Endospermzellen suspendirt ist, aufgelést, 
Alexander Rosoll, 104—107. 

Sulfanilsiiure: Bildg. beim Abbau der Dinitroazobenzolparasultosaiue u, 
der Monobromazobenzolparasulfosiure, J. Vo Janovsky. 1Lo59—160, 
163. 

Sulfophenylglycocoll (2): Bildg. b. d. Eimwirkg. von Phenol- u. Schwetel- 
siure auf Hippursiiure. Darst. Eig. Zus. Salze (Silber, Baryum, Kupfer, 
Kalinm). Trockene Destillation, Bildg. v. Pheno!. Einwirkg. v. Koénigs- 
wasser, Bildg. ciner nenen gelben gut krystallisirten Substanz. Eig. 


Joset Zehenter. 532—338. 


| 


Tetrabromdiresorcinphtalein: Darst. Eig. Zus. (s. auch Diresorcinphtalein. 
léshiches), Rudolf Benedikt u. Paul Julius. 135—186. 

Tetrabrommorin: Bildg. als Monoathyliither (Eig. Zus.), b. d. Behandlung 
von Morin mit Brom in alkohol, Lésung. Zersetzung des Athers. 
Abscheidung v. Tetrabrommorin, Eig. Zus. Rudolf Benedikt u. Carl 
Hazura. 667-—670. 

Tetrahydrocinchoninsiiure Salzsaure: Bildg. b. d. Einwirke. v. HCl aut 
das Anhydrid der Methyltetrahydrocinchoninsiure. Zus. Eig. Krystall. 
form, H. Weidelu. C. Hazura. 645—646. 

— Kryst. best. A. brezina. 615—646. 

Theer: Animalischer. Studien iiber Verbindungen aus demselben. V. Colli- 
din (s. dieses), H. Weidel u. B. Pick. 656—666. 

Thiosinamin: Uberfiihrung in Allylharnstoff durch Erwiirmen wit Silbe ~ 
nitrat, Rudolf Andreaseh. 56—58, 

Triamidobenzol: Assymetrisches. Bildg. beim Abbau von Dinitroazobenzol- 
parasullosiiure (neben Sulfanilsiure). Reinigung. Fig. Zus. Chlorhydrat. 
J. V. Janovsky. 159—161. 

Tribromoxychinon: bildg. b. d. Einwirkg. v. Brom aut Oxylydrochinon, 
Darst. Reinigung. Fig. Zus. L. Barth u. J. Sehreder, 593—504. 


a) 


Tribromphlorogluein: Bildz. in geringer Menge beim Bromiren v. Morin 
in alkoho!, Lésung Eig. Zus. (neben Tetrabrommorinmonoiithylither. 
u. bei der Behandlung von Morinsulfosiiure mit itiberschiissizem Brom, 


Rudolf Benedikt ue. Carl Hazura. 667 —668. 672—673. 
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Trichlorbuttersiiure: Aus d. HCl-Additionsproduct des «y-Dichlorcroton- 
aldehyds, Verhalten gegen Zinkstaub u. Wasser, sowie gegen Jod- 
kalium. Nachweis, dass sich dabei héchstens Spuren von ungesiittigter 
Siiure bilden, daraus Constitution. Einwirkung von Hydroxylamin aut 
Trichlorbuttersiiure. Nachweis, dass kein stickstoffhiltiges Product 
gvehildet wird. Verschiedenes Verhalten der Chloratome, leichte Ersetz- 
barkeit des einen in der 9-Stellung befindlichen. Verhalten der Siiure 
beim Neutralisiren. Nachweis, dass sich aus den gebildeten Salzen 
Chiormetall abspaltet, theilweise (wegen der ¥-Stellung) gechlortes 
Lacton neben der entsprechenden Saure bildet. Vollstiindiges Abspalten 
des Chlor der Trichlorbutterséiure beim Erhitzen mit Wasser, wahr- 
scheinl, Bildung einer hydroxylirten Ketonsiiure C,H,0,, die Ahnlich- 
keit mit der Brenztraubensiure hat u, wie es scheint auch Condensations- 
producte liefern kann, Konrad Natterer. 255—265, 

Trinitrophloroglucin: Biidg. b. d. Einwirkg. v. Salpetersiure auf morin- 
sulfosaures Baryum. Eig. (Baryumverbindg.), Rudolf Benedikt u. 
Carl Hazura. 675. 

Trinitroresorein: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Salpetersiure auf Nitroresorcin- 
iither, Carl Hazura und Paul Julius. 191. 

Trioxypimelinsiinre: s. Hydroxanthochelidonsiure. 


W. 


Wasserstoffhyperoxyd: Verwending desselben zur Bestimmung der Halo- 
gene in organ. Substanzen nach dem Verbrennungsverfahren mittelst 
Sauerstofts u. platinirten Quarzes, Carl Zulkowsky u. Carl Lepeéz. 
DO Cu. f.). 

Wasserstoffpersulfid: Best. des Brechungsexponenten, J. Dechant. 


624—626. 


X. 


Xanthochelidonsiiure: Bildg. b. d. Einwirkg. von Basen in der Kalte auf 
Chelidonsiure. Eig. Bleisalz. Zersetzung desselb. b. Aufbewahren, 
schneller b. Erhitzen im feuehten Zustande, Bildg. v. Oxalsiiure, wahr- 
scheinlich auch vy. Aceton. Saures Kaliumsalz, Caleium-Kaliumsalz. 
Reactionen, leichte Riickverwandlung in Chelidonsiiure, bes, beim 
Stehenlassen einer mit HCl sngesiuerten alkalischen Lisung. Reduction 
der Xanthochelidonsiure durch Natriumamaigam, Bildg. v. etwas Oxal- 
siiure u. Hydroxanthochelidonsiure (Trioxypimelinsiure). Constitution 
der Xanthochelidonsiiure, L. Haitinger u. Ad. Lieben. 347—352, 
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YVtteriterden: s. Erden. iiber die selrenen, 


ZL. 


Zinkithyl: Uber die Einwirkung desselben auf x j-Dichloccrotonaldehyd 
(s. letzteren). Konrad Natterer. 557—d)8s, 

Zinksalze, basische: a) Sulfat. Darst. Eig. Zus. Verschiedenheit von den 
bisher bekannten basischen Sulfaten. 6) Nitrat. Darst. Eig. Zus. Ver- 
schiedenheit von den bisher bekannten basischen Nitraten. e) Chlorid. 
Darst. Eig. Zus. Verschiedenheit von den bis dahin dargestellten bas. 
Chloriden (Oxychloriden), J. Habermann. 446—448, 

Zinnverbindungen: Uber zwei organische, Historisches, Darstellung der 
als Zinnchlorid, in welchem ein Chlor durch die Athoxylgruppe ver- 
treten ist, aufzutassenden Verbiodg. aus wassertreiem Zinntetrachlorid 
u. absolut. Alkohol. Eig. Zus. Nachweis, dass dieselbe Krystallalkoho!] 
enthiilt, aber nicht etwa Ather ot, Chloriithyl. Darst. einer zweiten 
Verbindg., die als Sn O.CSH, (Ol), zu betrachten ist, aus Zinntetra- 
chlorid u. absolutem Alkohol. in welchem die berechnete Menge 
Natriun gelést war. Eig. Zus. Otto W. Fischer. 426—451. 

Zuckerarten: Uber die Einwirkung von Kupferoxydhydrat aut einige der- 
selben. Galactose. Darst. Conustatirung, dass neben Galactose als 
zweites Spaltungsproduct des Milchzuckers Dextrose auttritt. Nachweis, 
dass dieselben Zersetzungsproducte entstehen, ob Kupteroxy dhydrat 
in neutraler od. alkalischer Lésung einwirke u. nur in letzterem Falle 
die Reaction schneller vor sich gehe. Nachgewiesen wurden tolgende 
Substanzen: Kohlensiure, Ameisensiiure, Glycolsiure (in sehr geringer 
Menge), Milchsiure u. eine nicht fliichtige Siure (resp. ein Siiure- 
gemisch), die nicht genau charakterisirt werden konnte. Milehzueker 
gibt dieselben Producte wie Galactose, nur ist die Menge der Glycol. 
siiure etwas vermehrt. Maltose (Darst.) gibt dieselben Zersetztings- 
producte wie Dextrose. Sorbin, Einwirkg. sehr rasch verlaufend, Es 
wurden nachgewiesen: Viel Kohlensiiure, relativ viel Ameisensiiure, 
geringe Mengen einer brauneu dtherloslichen Substanz u. eine Sivtre vy. 
d. Formel C,H,O0,, die héchst wahrschein!. Glycerinsiure ist. Baryvum, 
Kaliumsalz. Nachweis, dass Mannit u. Dulecit aut Kupteroxydhydrat 
nicht einwirken. Riiekblick, Schliisse aut die Zuckerformel)n, 


J. UWabermannu. M. WoOnig. 2O8—216. 





